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KurzzusammenfassungAufgrund seines hohen Massenanteiles in der Amosphäre spielt Mineralstaubae-rosol eine wihtige Rolle im Klimasystem. Im Rahmen dieser Arbeit wurden dieoptishen Eigenshaften zweier natürliher Wüstenstäube in einer Aerosolkammeram Karlsruher Institut für Tehnologie untersuht. Für die Streulihtmessungenkam ein integrierendes Nephelometer zum Einsatz. Die Korrektur der systemati-shen Nephelometerfehler wurde experimentell und numerish untersuht. Demnahdürfen die Streukoezienten von submikrometergroÿen, asphärishen, natürlihenMineralstaubpartikeln mit der Mie-Theorie korrigiert werden. Zur Absorptionsbe-stimmung aus Extinktions- und Streulihtmessungen eignet sih das Nephelometerjedoh niht. Die Absorption sollte stattdessen direkt, zum Beispiel fotoakustish, ge-messen werden. Die Streukoezienten sind in diesem Fall über die Extinktions- undAbsorptionskoezienten messtehnish zugänglih. Anhand selbst synthetisierter,asphärisher, monodisperser Hämatitpartikel wurde nahgewiesen, dass die Partikel-form zwar zum spektralen Extinktionsverhalten beiträgt. Die Extinktionsspektrensubmikrometergroÿer Partikel, einshlieÿlih Mineralstaub, können dennoh mit derMie-Theorie behandelt werden. Mittels zweier Näherungsmethoden wurde der Ei-senoxidgehalt der Mineralstaubpartikel eingegrenzt. Die untershiedlihen Absorp-tionseigenshaften beider Stäube aus vershiedenen geograshen Regionen sind aufUntershiede im Eisenoxidgehalt zurükzuführen. Die realistishen Hämatitgehalteerlauben nun die Berehnung realistisher eektiver Brehungsindizes. In Klimamo-dellen angewendet, gestatten diese die genauere Berehnung der Absorption solarerStrahlung an Mineralstaub. Dies ermögliht letztendlih Aussagen über den vonMineralstaub verursahten Strahlungseekt.AbstratMineral dust plays an important role in the limate system beause of its highmass fration in the atmosphere. Within the framework of this PhD thesis the op-tial properties of two natural desert dusts were investigated in an aerosol hamberat the Kartlsruhe Institute of Tehnology (KIT). For light sattering measurementsan integrating nephelometer was employed. The orretion of the systhemati ne-phelometer errors was investigated experimentally and numerially. Thus, the sat-tering oeients of submirometer-sized, aspherial, natural mineral dust partiles
may be orreted using Mie theory. However, the nephelometer is not suitable forthe determination of absorption from extintion and light sattering measurements.Instead, the absorption should be measured in a diret way, for example photoa-oustially. In this ase the sattering oeients are metrologially available usingmeasured extintion and absorption oeients. By means of synthesized, aspheri-al, monodisperse hematite partiles it was demonstrated, that indeed the partileshape ontributes to the spetral extintion behaviour. Nevertheless, the extinti-on spetra of submirometer-sized partiles, inluding mineral dust, may be treatedwith Mie theory. Using two approximation methods the iron oxide ontent of the mi-neral dust partiles was enlosed. The dierent absorption properties of both dustsfrom dierent geographi regions were attributed to distintions in iron oxide on-tent. Now, the realisti hematite ontents permit the alulation of realisti eetiverefrative indies. Applied in limate models, these eetive refrative indies permita more aurate omputation of the absorption of solar radiation on mineral dust.Eventually, this enables onlusions about the radiative eet aused by mineraldust.
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1 Einleitung1.1 Mineralstaub in der AtmosphäreMit 1,5 Gigatonnen Masseneintrag pro Jahr stellt Mineralstaub nah Seesalzaero-sol den gröÿten Anteil an natürlihem atmosphärishen Aerosol dar (Seinfeld undPandis, 1998). Die Hauptquellgebiete von Mineralstaub benden sih in den groÿenWüstenregionen der Erde. Eektive Staubquellen sind zum Beispiel die Sahara be-ziehungsweise der Sahel oder die Wüste Gobi in China. Die gröÿte Punktquellefür Mineralstaub ist die Bodélé Depression im Tshad (Washington et al., 2006).Diesen Quellgebieten ist gemein, dass sie erdgeshihtlih noh reht jung sind (Pro-spero et al., 2002) und ein ausgeprägtes Relief aufweisen. Sie besitzen deshalb einenhohen Anteil kleiner Sandpartikel und bieten eine groÿe Angrisähe für Erosion.Verwitterungsprozesse lösen aus Fels und Boden Partikel heraus, die aufgewirbeltund mit dem Wind transportiert werden können. In fünf bis zehn Kilometern Höheformiert sih zeitweise eine Saharastaubfahne, die nah vier bis sehs Tagen Trans-portzeit über den Atlantik sogar den amerikanishen Kontinent erreihen kann.Der geometrishe Durhmesser von atmosphärishen Staubpartikeln liegt im Be-reih von 200 nm bis einigen Hundert Mikrometern, wobei derart groÿe Partikelnoh in Quellennähe sedimentieren. Die wihtigsten mineralogishen Bestandteile innatürlihen Mineralstäuben sind Silikatverbindungen, zum Beispiel Quarz. Darüberhinaus sind Carbonate und eisenhaltige Mineralien, wie zum Beispiel Hämatit undGoethit, enthalten. Die genaue Zusammensetzung variiert dabei je nah geogra-sher Herkunft und Jahreszeit. Bedingt durh den hohen Massenanteil und die mehr-tägige Verweildauer in der Atmosphäre (Ansmann et al., 2009; Reid et al., 2002)trägt Mineralstaub über vershiedene Prozesse signikant zur globalen Strahlungs-bilanz bei. Die konkreten Einüsse des Staubes auf das Klima sind jedoh noh weit-gehend unbekannt (Solomon et al., 2007) und werden unter anderem am Institut1
1 Einleitungfür Meteorologie und Klimaforshung des Karlsruher Instituts für Tehnologie de-tailliert untersuht. In Wolkentröpfhen oder Eiskristallen eingebunden, verändernStaubpartikel indirekt den Strahlungshaushalt der Erdatmosphäre, indem sie dieWolkeneigenshaften modizieren (Lafon et al., 2004; Lesins et al., 2002; Wurz-ler et al., 2000; Haywood und Bouher, 2000). Eine direkte Beeinussung desKlimas geshieht durh Streuung und Absorption des eingestrahlten Sonnenlih-tes und der terrestrishen Ausstrahlung an den Mineralstaubpartikeln. Besondersdie Gröÿe und Form der Partikel sowie deren mineralogishe Zusammensetzung,welhe sih im Brehungsindex ausdrükt, bedingen auf der Partikelebene die opti-shen Eigenshaften von Stäuben. Zu den wihtigsten optishen Eigenshaften zäh-len der spektrale Extinktionskoezient, die Einfahstreualbedo und die winkelab-hängige Streufunktion. Aus diesen und anderen Eingangsgröÿen, wie der Höhe derStaubshiht, ihrer räumlihe Ausdehnung, dem Sonnenzenitwinkel sowie der lokalenErdoberähenalbedo, kann mit Hilfe von Strahlungstransportmodellen der direkteStrahlungsantrieb, das heiÿt die Änderung der Netto-Strahlungsussdihte an derTropopause, numerish abgeshätzt werden. Forster et al. (2007) geben als globa-les und jährlihes Mittel des direkten Strahlungsantriebes −0,56 bis 0,1Wm−2 an.Mineralstaub kann also sowohl einen kühlenden als auh einen erwärmenden Eektauf die untere Atmosphäre ausüben. Aufgrund der irregulären Partikelform könnendie optishen Aerosoleigenshaften mit numerishen Methoden niht hinreihend ge-nau beshrieben werden, weswegen experimentellen Messungen eine hohe Prioritätzukommt.1.2 Stand der ForshungAbsorptionsvermögen des MineralstaubesDie Absorption von solarer und terrestrisher Strahlung durh Mineralstaub stellteinen Energieeintrag in die Atmosphäre dar. Aus diesem Grund ist der direkte Strah-lungsantrieb von Mineralstaub sensitiv auf das Absorptionsvermögen der Stäube(Hansen et al., 1997). Strahlung wird beim Durhgang durh eine atmosphärisheStaubshiht durh Absorption und Streuung abgeshwäht. Man spriht hier vonExtinktion (engl. extintion = Auslöshung). Der relative Anteil der Streuung ander Extinktion wird als Einfahstreualbedo bezeihnet. Bei bekannter Einfahstreu-2
1.2 Stand der Forshungalbedo ershlieÿt sih also der Absorptionsanteil überAbsorptionsanteil = 1− Einfahstreualbedo . (1.1)Die Einfahstreualbedo kann aus bodengebundenen und satellitengestützten Fern-erkundungsmessungen abgeleitet werden. Für die Wellenlänge = 500 nm fandenFouquart et al. (1986) den Wert 0,95 und Cattrall und Carder (2003)den Wert 0,94± 0,02. Die Einfahstreualbedo an = 550 nm geben Cattrall undCarder (2003),Kaufman et al. (2001) und Tanré et al. (2003) mit 0,97± 0,02 an.Die in den Staubmodellen berehneten Einfahstreualbedos sind dagegen deutlihgeringer (Cattrall und Carder, 2003). Beispielsweise erhalten Tegen und La-is (1996) undWeaver et al. (2002) an = 500 nm einen Wert von 0,86. Duboviket al. (2002) fassen die Einfahstreualbedos vershiedener Modellstudien mit 0,63 bis
0,87 zusammen. In den Modellen wird die Einfahstreualbedo auf der Grundlage vonBrehungsindizes berehnet. Diese haben Patterson et al. (1977) für Saharastaubim sihtbaren Spektralbereih gemessen. Der das Absorptionsvermögen von Staubbestimmende Imaginärteil sheint darin jedoh zu hoh (Balkanski et al., 2007).Das Ableiten der optishen Konstanten aus Fernerkundungsdaten erfordert die Lö-sung des inversen Streuproblems. Brehungsindizes für Mineralstaub ergeben sihauh durh das geeignete Mishen der optishen Konstanten einzelner Mineralien(Sokolik und Toon, 1999). In dieser Arbeit wurden reproduzierbare, systemati-she Labormessungen der Absorption und der Extinktion durhgeführt. Die in denStaubmodellen benötigten spektralen Brehungsindizes können aus diesen Daten-sätzen ermittelt werden. Auf Basis des gemessenen spektralen Absorptionsverlaufeslässt sih der Hämatitgehalt von Staubproben untershiedliher geograsher Her-kunft eingrenzen. Dies erlaubt eine realitätsnahe Mishung der optishen Konstantenaus den Brehungsindizes einzelner Mineralien.Korrektur der Nephelometer-StreukoezientenDie wellenlängenabhängige Lihtstreuung an Aerosolpartikeln kann mit einem inte-grierenden Nephelometer (Fa. TSI) an drei Wellenlängen gemessen werden (= 450,
550 und 700 nm). Das Nephelometer besitzt zwei systematishe Fehlerquellen: einenWinkel- und einen Lampenfehler (Anderson et al., 1996 und Anderson und3
1 EinleitungOgren, 1998). Aus diesem Grund bedürfen die gemessenen Streukoezienten ei-ner Korrektur. Anderson und Ogren (1998) entwikelten eine Parametrisierungder Winkelkorrektur, die auf der Wellenlängenabhängigkeit der gemessenen Streu-koezienten basiert. Die mit der Mie-Theorie berehneten Korrekturfaktoren sindlimitiert auf ein Brehungsindex-Intervall von 1,42 bis 1,52 (Realteil) und von 0bis 0,01 (Imaginärteil). Die Nephelometerkorrektur nah Anderson ist somit nihtauf Mineralstaub-, Latex- und Hämatitpartikel anwendbar, deren komplexe Bre-hungsindizes teilweise auÿerhalb dieser Intervalle liegen. Zudem gilt die Anderson-Korrektur nur für kugelförmige Partikel. Eine zweite Nephelometerkorrekturmetho-de besteht darin, Mie-Rehnungen mit einer bekannten Partikelgröÿenverteilung undbekanntem Brehungsindex durhzuführen (Li et al., 1996; auhMoosmüller undArnott, 2003). Auh bei dieser Methode werden kugelförmige Partikel zugrundegelegt. Der Einuss einer asphärishen Partikelform auf die Winkelkorrektur wurdevon Quirantes et al. (2008) am Beispiel von Sphäroiden numerish untersuht. Inder Literatur ndet sih keine Studie über die Nephelometerkorrektur an irregulärgeformten Partikeln, zu denen Mineralstaubpartikel zählen. In der vorliegenden Ar-beit wird der Einuss der asphärishen Partikelform auf die Nephelometerkorrekturexperimentell und numerish untersuht.1.3 Ziele und Aufbau der ArbeitAm IMK-AAF, dem Institut fürMeteorologie und Klimaforshung, Bereih Atmo-sphärishe Aerosolforshung, können die optishen Eigenshaften von dispergiertenSandproben in einer Aerosolkammer reproduzierbar untersuht werden. Dafür stehtein umfangreihes Instrumentarium zur optishen und mikrophysikalishen Charak-terisierung des Aerosols zur Verfügung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden an einerAerosolkammer die spektralen Extinktionskoezienten, die Streukoezienten unddie Absorptionskoezienten zweier Mineralstäube sowie folgender Modellaerosolevermessen: Latex- und Quarzglas-Kügelhen, Quarzsplitter und synthetishe Häma-titpartikel vershiedener Gröÿe und Form. Die Untersuhungen erstreken sih aufden Spektralbereih zwishen 200 und 1064 nm. Aus Extinktion und Streuung bezie-hungsweise Absorption errehnet sih die Einfahstreualbedo (siehe Gleihung 2.28),die ein Maÿ für den direkten Strahlungsantrieb des Staubes darstellt.4
1.3 Ziele und Aufbau der ArbeitWegen der irregulären Form natürliher Mineralstaubpartikel und den damit ein-hergehenden Shwierigkeiten bei der numerishen Berehnung der optishen Eigen-shaften ist deren experimentelle Bestimmung umso bedeutsamer. In dieser Arbeitwerden die Messergebnisse zweier ausgewählter Sandproben vorgestellt. Vor demHintergrund, dass Eisenoxide im Mineralstaubaerosol hauptverantwortlih für dieAbsorption sind und deshalb die Absorption in Rihtung UV-Wellenlängen ansteigt(Alfaro et al., 2004; Lafon et al., 2006), liegt ein besonderes Augenmerk aufder Absorptionsmessung an luftgetragenen Staubpartikeln. Die Absorptionsmessun-gen dienen dem Ziel, den Hämatitgehalt der beiden Mineralstäube einzugrenzen.Dafür werden zwei gängige Eektiv-Medium-Approximationen genutzt, mit denender eektive Brehungsindex der intern gemishten Mineralstäube abgeshätzt wird.Vergleihe zwishen berehneten und gemessenen Absorptionsquershnitten geben soAufshluss über den Hämatitgehalt der Stäube.Als Instrument für die Messung des an Mineralstaubpartikeln gestreuten siht-baren Lihtes dient ein kommerziell verfügbares integrierendes Nephelometer (Fa.TSI). Aus konstruktionstehnishen Gründen sind die Streulihtmessungen mit zweisystematishen Fehlern behaftet, welhe von der Partikelgröÿe und mögliherweiseauh von der Partikelform abhängig sind. Im Zusammenhang mit irregulär geform-ten Mineralstaubpartikeln ergibt sih daraus die Frage, inwieweit die gemessenenfehlerbehafteten Streukoezienten korrigiert werden können. Wegen der individu-ellen Form der Staubpartikel ist man auf eine vereinfahende Korrekturmethodefür das gesamte Streuensemble angewiesen. Es wird untersuht, welhe Unsiher-heitsquellen die Streukorrektur mit sih bringt. Dies mündet in die Frage, wie groÿder Unsiherheitsbereih ist, in dem die Einfahstreualbedo von Mineralstaub ex-perimentell bestimmt werden kann. Um zwishen erwärmendem und abkühlendemEekt untersheiden zu können, sollte der Fehler möglihst gering sein.Bevor die Nephelometerkorrektur auf irregulär geformte, natürlihe Mineralstaub-partikel angewendet werden kann, wird sie an einfaheren Modellaerosolen erprobt:Die Abhängigkeit der Nephelometerkorrektur von der Partikelgröÿe wird durh sys-tematishe Laborversuhe mit monodispersen Latexkügelhen der Durhmesser 125,
200, 300, 500 und 800 nm untersuht. Die Abhängigkeit von der Partikelform wird5
1 Einleitungdurh Experimente mit runden, monodispersen Quarzglas-Kugeln in Gegenüberstel-lung mit polydispersen Quarzsplittern überprüft. Gesplitterte Aerosolpartikel ha-ben jedoh den Nahteil, dass ihre geometrishe Form niht exakt bestimmbar ist.Aus diesem Grund soll die Formabhängigkeit der Nephelometerkorrektur an eigenshergestellten synthetishen, monodispersen Hämatitpartikeln  namentlih Kugeln,Sphäroide und Pseudokuben  untersuht werden. Die denierten Formen erlaubenzudem die numerishe Berehnung der winkelabhängigen Streufunktionen.Neben der Nephelometerthematik verfolgt diese Arbeit das Ziel, die optishenEigenshaften der vershieden geformten Hämatitpartikel aufzuzeigen. Dies ist rele-vant, da Hämatit ein Bestandteil natürliher Mineralstäube ist und somit auh zuderen optishen Verhalten beiträgt. Es wird überprüft, ob die gemessenen spektralenExtinktionsverläufe mit der Mie-Theorie, das heiÿt unter Annahme der simplen Ku-gelform, wiedergegeben werden können. Weiterhin wird untersuht, ob Untershiedezwishen den spektralen Extinktionsverläufen der einzelnen Hämatitpartikelformenmit dem Einuss der Partikelgröÿe oder -form zu erklären sind.Nah der Behandlung der physikalishen Grundlagen in Kapitel 2 werden in Ka-pitel 3 die Herstellung und die Morphologie der synthetishen Hämatitpartikel be-shrieben. Im vierten Kapitel werden die experimentellen Aufbauten und die In-strumentierung vorgestellt. Das fünfte Kapitel ist dem Nephelometer und dessensystematishen Messfehlern gewidmet. Anhand vershiedener Modellaerosole wirddie Gröÿen- und Formabhängigkeit der Nephelometerkorrektur erarbeitet. Kapi-tel 6 behandelt die optishen Eigenshaften der Hämatitpartikel. Die zuvor einge-hend untersuhte Nephelometerkorrektur wird in Kapitel 7 auf Streulihtmessungenvon Mineralstaub angewendet. Es wird der Versuh unternommen, mit Hilfe zweierEektiv-Medium-Approximationen den Hämatitgehalt der Stäube zu ermitteln.
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2 Physikalishe GrundlagenPartikel wehselwirken mit einfallender elektromagnetisher Strahlung über Absorp-tion und Streuung. Die durh diese Wehselwirkungen auftretende Abshwähungeines Strahlenbündels wird als Extinktion bezeihnet. Streuung ist der Oberbegrifür Reexion, Beugung und Brehung.2.1 Lihtstreuung und -absorption an kleinenPartikelnZur Veranshaulihung der Lihtstreuung an einem isotropen Einzelpartikel kanndessen Oberähe in innitesimal kleine Flähenelemente zerlegt werden. Trit eineebene elektromagnetishe Welle auf das Partikel, wird in jedem Oberähenelementein Dipolmoment M⃗ induziert. Es ist parallel zum elektrishen Feld E⃗ der ein-fallenden Wellenfront gerihtet und führt mit gleiher Frequenz eine erzwungeneShwingung aus. Amplitude und Phase des induzierten Dipolfeldes hängen von derWellenlänge des einfallenden Lihtes ab sowie von der Polarisierbarkeit des Partikel-materials, das heiÿt vom Brehungsindex. Es werden Kugelwellen in den Raum abge-strahlt, deren Superposition an einem Aufpunkt als sogenannte Sekundärstrahlung,als Streuliht, beobahtet wird. Die Phasenrelationen der aus vershiedenen Oberä-henelementen stammenden Teilwellen variieren mit dem Streuwinkel Θ und hängenvon Gröÿe und Form des Partikels ab. Liegen Partikeldurhmesser und Wellenlängein der gleihen Gröÿenordnung, spriht man von MieStreuung. Nah obigem Modellentstehen viele sih überlagernde Sekundärwellen, deren Phasenbeziehung stark vomStreuwinkel Θ abhängt. Ist der Partikeldurhmesser sehr viel kleiner als die Wellen-länge, so ist für jeden beliebigen Zeitpunkt der Feldvektor E⃗ der anregenden Welleüber die Ausdehnung des Partikels quasi konstant. Man spriht deshalb in diesemFall vom quasistatishen Grenzfall der Mie-Theorie. Von einem beliebigen Punkt im7
2 Physikalishe GrundlagenFernfeld aus betrahtet, shwingen alle Teilwellen in Phase. Das Streuverhalten desPartikels ist somit analog zu dem eines Dipols, was als Rayleigh-Streuung bezeih-net wird. Die Rayleigh-Streuung ist ein Spezialfall der Mie-Streuung und ndet inder Atmosphäre auh an Luftmolekülen statt. Die Streuintensität ist proportionalzur vierten Potenz der Strahlungsfrequenz, was das Himmelsblau und die Rotfär-bung bei Sonnenauf- und -untergang erklärt. Ist der Partikeldurhmesser sehr vielgröÿer als die Wellenlänge, ergeben sih die Gesetze der geometrishen Optik. Zu-sammengefasst hängt die Phasenbeziehung der Teilwellen und damit die Phasen-oder Streufunktion von Θ ab, der Partikelgröÿe, der Partikelform, bei niht run-den Partikeln auh ihrer Orientierung sowie dem komplexen Brehungsindex desPartikelmaterials und der Vakuumwellenlänge 0 des einfallenden Lihtes.2.1.1 Mie-TheorieDas elektrishe Feld E⃗ und das magnetishe Feld H⃗ innerhalb und auÿerhalb einesPartikels können durh die Lösung der vier Maxwell-Gleihungen bestimmt werden.Analytish gelingt dies jedoh nur für die Randbedingung der Kugelform. Die Kugelist dabei optish homogen und niht leitend. Die analytishe Lösung der Maxwell-Gleihungen für eine Kugel wurde erstmals 1905 von Gustav Mie durhgeführt,weshalb die Lösung als Mie-Theorie bezeihnet wird (Mie, 1908). Eine moderneForm der Lösung sieht vor, die einfallende elektromagnetishe Welle
E⃗i(x⃗, t) = E⃗0 exp (j(k⃗ ⋅ x⃗− !0 t)) , (2.1)
H⃗i(x⃗, t) = H⃗0 exp (j(k⃗ ⋅ x⃗− !0 t))(worin x⃗ den Ort bedeutet, t die Zeit, k⃗ den Wellenvektor und !0 die Kreisfrequenz)und die gestreute elektromagnetishe Welle E⃗sca(x⃗, t), H⃗sca(x⃗, t) in Kugelwellenfunk-tionen zu entwikeln. Dabei ergeben sih zwei Reihenentwiklungskoezienten derEinfallswelle und zwei Reihenentwiklungskoezienten der Streuwelle (Streukoe-zienten). Diese sind über die sogenannten Mie-Koezienten aq und bq mathematishverbunden (q symbolisiert die Dipolanzahl). Die Mie-Koezienten hängen vom kom-plexen Brehungsindex des Partikelmaterials und vom Gröÿenparameterx = 2  r

(2.2)8












(2q + 1) (∣aq∣2 + ∣bq∣2),
Qabs = Qext −Qsca .Gleihung 2.3 verbindet die optishen Ezienzen mit dem Brehungsindex und demGröÿenparameter des Partikels.


























Abbildung 2.1: Streuezienz in Abhängigkeit des Gröÿenparameters für ein kugelför-miges 500nm groÿes Partikel. Der Realteil des Brehungsindexes liegtkonstant bei 1,59, der Imaginärteil bei 0. Mie-Rehnung (shwarz ) undRayleigh-Approximation (blau). 9
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Abbildung 2.2: Phasenfunktion dreier Latexkugeln unter unpolarisiertem Liht der Wel-lenlänge = 450nm. Blau: 300nm Partikeldurhmesser, rot : 500nm,grün: 800nm. Der Mie-Rehnung wurde ein Brehungsindex von 1, 59zugrunde gelegt.
2.1.2 Wirkungsquershnitte und EzienzenBei der Transmission einer Lihtwelle durh ein partikuläres Medium wird ein Teilder Wellenenergie gedämpft (absorbiert) sowie nah allen Seiten gestreut. Auf demWeg x shwäht dabei die Ausgangsintensität Ii der Welle auf den Wert I (x) ab.Dieser Zusammenhang wird im Bouguer-Beer-Lambert'shen Gesetz
I (x) = Ii exp (− bext x) . (2.5)11












.Die Quershnitte Csca, Cabs und Cext harakterisieren die Wehselwirkung zwishender einfallenden Lihtwelle und einem Partikel, sie heiÿen deshalb auh optisheWirkungsquershnitte. Sie sind eine Funktion der Orientierung des Partikels unddes Polarisationszustandes des einfallenden Lihtes. Wegen der Energieerhaltunggilt (van de Hulst, 1981):























































q steht darin für die Dipolanzahl pro Volumen und 0 für die elektrishe Feldkon-stante. Die Gleihung gilt im sihtbaren Spektralbereih. Der wellenlängenabhängigekomplexe Brehungsindex lässt sih durh einen Realteil und einen Imaginärteil dar-stellen:




(2.15)(Mishhenko et al., 2002). Der Imaginärteil ist somit ein Maÿ für den Absorpti-onskoezienten.Optish anisotrope Medien wie zum Beispiel Hämatit sind doppelbrehend undbesitzen somit zwei Brehungsindizes: Trit der unpolarisierte Einfallsvektor aufdas Medium, spaltet er in orthogonale Basisvektoren bezüglih des Strahlhaupt-shnittes auf. Der parallel zum Hauptshnitt shwingende E⃗-Vektor kennzeihnet14
2.1 Lihtstreuung und -absorption an kleinen Partikelnden sogenannten auÿerordentlihen Strahl. Der senkreht zum Hauptshnitt shwin-gende beshreibt den ordentlihen Strahl. Die Bezeihnungen rühren daher, dass derordentlihe Strahl (o-Strahl) im Gegensatz zum auÿerordentlihen (ao-Strahl)dem Snellius'shen Brehungsgesetz gehorht. Bei numerishen Berehnungen deroptishen Eigenshaften gibt es drei Möglihkeiten, die Anisotropie der Partikelzu behandeln. Mit der DDA-Methode (Diskrete Dipol-Approximation) kann dieDoppelbrehung direkt berüksihtigt werden (Fall 1). Die Orientierung der opti-shen Ahse relativ zum Partikel muss dafür vorher festgelegt werden (Nousiainenet al., 2009). Im Fall 2 nimmt man an, dass 2/3 der Partikel dem ordentlihenBrehungsindex mo und 1/3 der Partikel dem auÿerordentlihen Brehungsindex
mao gehorhen (externe isotrope Mishung, Draine und Malhotra (1993)). DasVerhältnis 2/3 : 1/3 erklärt sih durh die Identität der (ordentlihen) Brehungsin-dizes in zwei Raumrihtungen senkreht zur optishen Ahse des Hämatitkristalls(Longtin et al., 1988; Kleber, 1961). Die optishen Wirkungsquershnitte werdenzum Beispiel mit der Mie-Theorie individuell berehnet und anshlieÿend gewih-tet. Man mittelt im Fall 3 die ordentlihen und auÿerordentlihen Brehungsindizesim Verhältnis 2/3 : 1/3 (interne isotrope Mishung) und berehnet anshlieÿend dieoptishen Wirkungsquershnitte (Longtin et al., 1988). Dieses Vorgehen ist phy-sikalish niht exakt, erbringt jedoh nahezu die gleihen optishen Wirkungsquer-shnitte wie Fall 2 (Mogil et al., 2007; Nousiainen et al., 2009). Eigene Unter-suhungen in Kapitel 6, Abbildung 6.9 bestätigen dies. Nousiainen et al., 2009legen dar, dass die DDA-Methode zu geringeren Asymmetrieparametern führt alsdie isotrope Approximation.2.1.4 Eektiv-Medium-ApproximationenNatürlihe Mineralstäube sind eine heterogene Mishung mehrerer Mineralien. Dienumerishe Bestimmung der Extinktion, Streuung und Absorption setzt die Kennt-nis des eektiven Brehungsindexes der internen Mishung voraus. Spektrale Bre-hungsindizes sind in der Literatur nur für sehr wenige in natürlihen Stäuben vor-kommende Mineralien veröentliht. Selbst für den Fall, dass die Brehungsindizesaller Staubkomponenten bekannt wären und ausreihend Rehenkapazität vorhan-den wäre, fehlten meist viele wihtige Informationen für die exakte Lösung der Max-wellgleihungen: Wie hoh ist die Anzahl der Einshlüsse? Wo ist deren Position im15
2 Physikalishe GrundlagenTrägermaterial? Welhe Gröÿe, Form und Orientierung weisen sie auf? Gibt es über-haupt räumlih separierte Einshlüsse oder liegen die Mineralien zusammenhängendim Partikel vor? In der Praxis sind oftmals nur maximal drei Informationen überdie Mikrostruktur der Inhomogenitäten bekannt: die Mineralarten, deren Massen-oder Volumenanteile sowie deren grundsätzlihe räumlihe Verteilung im Partikel.Unter Berüksihtigung dieser drei Informationen können dem heterogenen Parti-kel mit Hilfe von Eektiv-Medium-Approximationen/-Theorien (EMAs) mittlere,das heiÿt eektive, optishe Eigenshaften zugeshrieben werden. Allen EMAs liegtdie Annahme zugrunde, dass die Dimension der Inhomogenitäten viel kleiner als dieder Wellenlänge ist, also im Rayleigh-Bereih liegt. Für gröÿere Einshlüsse geltensogenannte Erweiterte-Eektiv-Medium-Approximationen (EEMAs), die in dieserArbeit aber niht behandelt werden. Die Ungenauigkeit der EMAs ist shwer ab-shätzbar, da Approximation in diesem Fall niht bedeutet, dass bestimmte ma-thematishe Terme vernahlässigt werden, deren Gröÿenordnung einen Shätzwertder Unsiherheit ergäbe.Alle Gleihungen in diesem Abshnitt sind aus Chýlek et al. (2000) entnommen.Die Eektiv-Medium-Approximationen gelten für statishe beziehungsweise quasi-statishe elektrishe Felder. Im inhomogenen Medium gilt
∫
V
D⃗(x, y, z) dx dy dz =
∫
V
"eff E⃗(x, y, z) dx dy dz . (2.16)Darin steht D⃗ für die dielektrishe Vershiebung (Flähenladungsdihte), "eff fürdie eektive Dielektrizitätszahl des Mediums und E⃗ für das elektrishe Feld.Die klassishen EMAs sind die Lorentz-Lorenz-, Maxwell-Garnett- und Bruggeman-Approximationen. Nah Aspens (1982) lassen sie sih in der generishen Form
"eff − "0
"eff + 2 "0
= f1
"1 − "0
"1 + 2 "0
+ f2
"2 − "0
"2 + 2 "0
+ ⋅ ⋅ ⋅+ fn
"n − "0
"n + 2 "0
(2.17)zusammenfassen. Dabei steht f für die Volumenanteile und " für die Dielektrizitäts-zahlen der Medien 1 bis n.
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2.1 Lihtstreuung und -absorption an kleinen PartikelnDer komplexe Brehungsindex eines nihtmagnetishen Materials wird über
"
′
= n2 − k2 , (2.18)
"
′′
= 2n kmit der komplexen Dielektrizitätszahl in Beziehung gesetzt, wobei "′ für den Realteilund "′′ für den Imaginärteil steht. Die Lösung der analytishen EMAs ergibt eektivekomplexe Dielektrizitätszahlen. Gleihung 2.19 führt auf den eektiven Realteil undden eektiven Imaginärteil einer heterogenen Mishung:
neff =
√√





"′2 + "′′2 − "′
2
.Der eektive komplexe Brehungsindex meff ergibt sih damit zu







. (2.21)Maxwell-Garnett-ApproximationDiese Eektiv-Medium-Approximation (Maxwell-Garnett, 1904) ist die am häu-gsten genutzte. Ein Material, zum Beispiel Komponente 1, wird als Trägermedium(Matrix) deniert, in dem das andere Material, zum Beispiel Komponente 2, inForm von räumlih separierten Einshlüssen vorliegt. Das Trägermedium ist homo-gen (Bohren und Huffman, 1998). Die Einshlüsse können sih in Form, Volumen17
2 Physikalishe Grundlagenund Orientierung untersheiden (Sokolik und Toon, 1999). Abbildung 2.3 ver-deutliht die Anordnung der Einshlüsse, die der Maxwell-Garnett-Approximationzugrunde liegt.
Abbildung 2.3: Anordnung der Einshlüsse in einem heterogenen Medium. a) Topologienah Maxwell-Garnett, Medium 1: Einshluss, Medium 2: Trägermedi-um. b) inverse Maxwell-Garnett-Topologie, Medium 1: Trägermedium,Medium 2: Einshluss. ) Topologie nah Bruggeman. Abbildung nahChýlek et al., 2000.Die Berehnungsvorshrift dieser Mishungsregel lautet
f1
"1 − "2
"1 + 2 "2
=
"eff − "2
"eff + 2 "2
. (2.22)Das Vertaushen der beiden Materialien führt zur inversen Maxwell-Garnett-Appro-ximation (Abbildung 2.3 b)
f2
"2 − "1
"2 + 2 "1
=
"eff − "1
"eff + 2 "1







= 0 . (2.24)
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2.1 Lihtstreuung und -absorption an kleinen PartikelnVolumen-MishungsregelnDen Volumenmishungsregeln liegt die Annahme einer perfekten Mishung zugrun-de. Diese kommt in der Natur beispielsweise bei Flüssigkeitstropfen vor, in denen einezweite Komponente gelöst ist. Man untersheidet unter anderem folgende Volumen-Mishungsregeln:Volumenmishung der Dielektrizitätszahlen






"2 + . . . (2.26)und Volumenmishung der dritten Wurzel von "
"
1/3
eff = f1 "
1/3
1 + f2 "
1/3
2 + . . . . (2.27)Zudem kann der eektive Brehungsindex numerish bestimmt werden. Dabei wirddas mittlere elektrishe Feld in jedem Volumenelement des Partikels berehnet. DerNahteil dieses Verfahrens ist, dass mangels genauer Kenntnis jeder Spezialfall vonGröÿe, Form und Anordnung der Einshlüsse separat betrahtet werden muss. Dienumerishe Näherung von "eff ist wegen der Mittelung über alle Einzelfälle jedohniht präziser als die Bestimmung von "eff mit einer analytishen Mishungsregel.VergleihDer eektive Brehungsindex einer internen Mishung kann stark von der Anordnungder Einshlüsse, das heiÿt von der verwendeten Mishungsregel, abhängen. Ist dieDierenz der Brehungsindizes zweier Materialien groÿ, ergeben sih vor allem fürden eektiven Imaginärteil groÿe prozentuale Untershiede zwishen den Mishungs-regeln. Lesins et al. (2002) verdeutlihen diesen Eekt am Beispiel eines internenRuÿ-Wasser-Gemishes: Abhängig vom Volumenanteil der Ruÿ-Einshlüsse beträgtdie Dierenz in neff zwishen Maxwell-Garnett und Volumenmishung 0,4%. DerUntershied in keff zwishen Maxwell-Garnett beziehungsweise Bruggeman und derVolumenmishungsregel beträgt dagegen bis zu 15%. Die mit dem eektiven Bre-19







(2.28)der Kompositpartikel. Sie betrahten dafür eine interne Mishung aus 99Vol-%Quarz und 1Vol-% Hämatit sowie eine interne Mishung aus 90Vol-% Quarz und
10Vol-% Hämatit mit einer Log-Normal-Gröÿenverteilung des Mediandurhmessers
500 nm und der Verteilungsbreite 2. Danah ist an der Wellenlänge 500 nm die nahder Volumenmishungsregel berehnete Einfahstreualbedo um 7 bis 9% geringer alsdie nah der Bruggeman-Mishungsregel berehnete. Die Ergebnisse von Sokolikund Toon (1999) stimmen demnah mit den Ergebnissen von Lesins et al. (2002)überein. Da die Bruggeman-Mishungsregel physikalisher ist als die Volumenregel,empfehlen Sokolik und Toon (1999) die Bruggeman-Regel.2.2 Numerishe Lösung des StreuproblemsDer in der vorliegenden Arbeit benutzte Mie-Code basiert auf dem in Bohren undHuffman (1998) angegebenen Code für konzentrish ummantelte Kugeln. Dieserwurde in die Programmiersprahe IDL übertragen und um die Ausgabe der winkel-abhängigen Streufunktion erweitert.Für asphärishe Partikel mit einer sehr komplexen Geometrie, zum Beispiel Sphä-roide, Zylinder und Chebyshev-Partikel, ist das Randwertproblem niht mehr ana-lytish lösbar. Hierzu bedarf es numerisher Methoden zur Annäherung der Streu-funktion, zum Beispiel der T-Matrix-Methode für rotationssymmetrishe Partikel.Deren Details werden in Bohren und Singham (1991),Mishhenko et al. (1996)und Mishhenko und Sassen (1998) diskutiert. Da die Maxwell-Gleihungen fürzufällig orientierte Partikel gelöst werden, sind T-Matrix-Berehnungen zeitaufwen-20








(logD − log cmd)2
−2 log2 
)
, (2.29)mit der Partikelanzahlkonzentration N , dem Partikeldurhmesser D, der dimen-sionslosen Verteilungsbreite (Modenbreite)  und dem Anzahl-Mediandurhmes-ser cmd. Der Mediandurhmesser der Anzahlgröÿenverteilung geht mit der Hath-Choate-Beziehung
smd = cmd exp
(
2 ln2 
) (2.30)in den Mediandurhmesser der Oberähengröÿenverteilung smd über (Hinds, 1999).
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3 Synthetishe HämatitpartikelDerzeit sind 15 vershiedene Eisenoxidverbindungen bekannt (Shwertmann undCornell, 2000), von denen 12 in der Natur vorkommen. Die Eisenoxidverbindun-gen untergliedern sih in drei Gruppen: Eisen-(II, III)-Oxide (FexOy), Eisenhydroxi-de (Fex(OH)y) und Eisenoxid-Hydroxide (FeOOH). In der Erdkruste ist Eisen zu
5,1Gew-% enthalten. In Wüstensanden liegen Eisenoxidverbindungen meist in Formvon Hämatit (− Fe2O3) und Goethit (− FeOOH) vor. Nah Lafon et al. (2006)liegen 25 bis 75Gew-% der Gesamteisenmasse in gebundener Form als Eisenoxidevor. Da jedoh auf Filterproben nur geringe Mengen an Mineralstaubaerosol ge-sammelt werden können, gestaltet sih die genaue Quantizierung des Eisengehaltesshwierig. Daraus ergibt sih die Frage, ob der Eisenoxidgehalt des Quellbodens mitdem des Aerosols gleihgesetzt werden kann.Ein Ziel der MIN07-Messkampagne im Rahmen dieser Arbeit war es, die optishenEigenshaften von Hämatitaerosol hinsihtlih der Formabhängigkeit der Nephelo-meterkorrektur zu untersuhen. Die Experimente wurden mit vier Modellaerosolendurhgeführt, deren Partikel eine denierte Form besitzen:1. sphärishen Hämatitpartikeln (ira 135  200 nmDurhmesser, Ahsenverhält-nis 1,0  1,2),2. pseudokubishen Hämatitpartikeln (ira 570 nm Kantenlänge),3. prolaten Hämatitsphäroiden (ira 320  350 nm Länge, Ahsenverhältnis1,5  2,2) und4. prolaten Hämatitsphäroiden (ira 480  570 nm Länge, Ahsenverhältnis2,6  2,9).Weil derartige Eisenoxidpartikel niht kommerziell erhältlih sind, wurden sie imLabor gezühtet. Die Charge der Pseudokuben ist bereits seit dem Jahr 2004 im23
3 Synthetishe HämatitpartikelBestand am IMK-AAF, sie wurde am ITC-WGT (Institut für Tehnishe Chemie,Bereih Wasser und Geotehnologie) angefertigt. Die anderen drei Partikelformenwurden im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls in den Laboren des ITC-WGT herge-stellt.In der Literatur sind Anleitungen zum Zühten vershiedener Gröÿen und Formenzu nden, zum Beispiel von Sphäroiden und Kugeln (Morales et al., 1992; Ozakiet al., 1984;Oaña et al., 1995; Sugimoto et al., 1993a), Pseudokuben (Sugimotoet al., 1993b; Kandori et al., 1991; Sugimoto uns Sakata, 1992) und Plätthen(Ozaki et al., 1990). Diesen Literaturstellen sind auh die Ausführungen über dieBildung und das Wahstum der Partikel in Kapitel 3.2 entnommen.3.1 Herstellung der EisenoxidpartikelZur Herstellung von sphärishen Hämatitpartikeln wird zunähst eine 0,018M FeCl3-Lösung durh einen Filter mit 200 nm Porenweite gepresst, um eine eventuell vor-handene Partikelkontamination zu beheben. In vershlossenen Glasashen altertdie Lösung anshlieÿend zwei Tage lang bei 100 (± 1) ∘C im Heizofen. Danah wirdder rot-orangefarbene, trübe Überstand mit einer Spritze und einer Pipette abgeho-ben, so dass die auf den Flashenboden sedimentierten rostbraunen Hämatitpartikelsih niht mit dem Überstand vermishen. Das Sediment wird mit vollentsalztem(VE-)Wasser redispergiert, anshlieÿend zentrifugiert, der klare Überstand dekan-tiert. Auf diese Art verliert die Suspension einen groÿen Teil der übershüssigenChlorid-Ionen. Um den Ionengehalt weiter zu reduzieren, wird die Suspension inDialyseshläuhe gefüllt und verbleibt solange in der Dialyse, bis sih die Leitfä-higkeit des täglih ausgetaushten VE-Wassers niht mehr ändert, das heiÿt dieLeitfähigkeit das Niveau von VE-Wasser erreiht hat. Dieser Prozess dauert bis zudrei Wohen. Der letzte Shritt in der Herstellung ist die Gefriertroknung der Hä-matitsuspension: Die in Glaskolben umgefüllten Proben rotieren in einem − 80 ∘Ckaltem Isopropanol-Bad und frieren mit groÿer Oberähe ein (Rotationsgefrieren);unter Vakuum resublimiert anshlieÿend das in den Proben enthaltene Wasser. Zu-rük bleibt Hämatitpulver, das im Exsikkator aufbewahrt werden kann. Abbildung3.1 zeigt eine Mikroskopaufnahme der nahezu runden Hämatitpartikel.24
3.1 Herstellung der Eisenoxidpartikel
Abbildung 3.1: Kugelförmige Hämatitpartikel mit Ahsenverhältnis 1,0  1,2. Im Folgen-den als Hämatitkugeln bezeihnet.Man erhält elliptish geformte Hämatitpartikel, wenn man der Eisenhlorid-LösungNatriumdihydrogenphosphat zusetzt, so dass die wässrige Lösung insgesamt 0,018M
FeCl3 und 1⋅10−4M oder 3⋅10−4M NaH2PO4 enthält. Der Phosphat-Ionen-Gehaltbestimmt die Exzentrizität der Hämatitsphäroide: Nah Literaturangaben ergibt
1⋅10−4M NaH2PO4 Ahsenverhältnis zwei, 3⋅10−4M NaH2PO4 Ahsenverhältnis vier.Die Dauer des Alterungsprozesses ist in der Literatur mit sieben Tagen veranshlagt.Eigene Versuhe ergaben, dass die Vorläufersubstanz Akaganeit bereits nah vier Ta-gen zu Hämatit umgewandelt ist und sih daher die Morphologie der Partikel nihtmehr verändert.Pro Liter angesetzter Eisenhlorid-Lösung der oben genannten Konzentrationenliegt die durhshnittlihe Massenausbeute an synthetisiertem Hämatit bei 450mg.
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3 Synthetishe Hämatitpartikel3.2 Bildung und WahstumSowohl bei der Bildung sphärisher als auh sphäroidaler Hämatitpartikel hydroly-siert zuerst FeCl3 infolge von Wärmeeinwirkung zu  − FeOOH (Akaganeit). Durhausreihend lange Alterung wandelt sih diese Initialphase in Hämatit um. NahLaMer und Dinegar (1950) verläuft die Bildung sphärisher Hämatitpartikelnah folgendem Shema: Ist die kritishe Konzentration der Lösung erreiht, setztmit hoher Nukleationsrate die Bildung vieler gleih groÿer Keime ein. Die Übersät-tigung baut sih shrittweise ab, bis die Nukleationsrate auf Null gesunken ist. Aufdiese Weise entsteht zuerst die Vorläufersubstanz Akaganeit und danah durh Nu-kleation und Wahstum Hämatit. Die dabei ablaufenden Vorgänge sind noh nihtvollständig verstanden.Im Falle der Anwesenheit von Phosphat-Ionen, das heiÿt bei der Bildung sphäro-idförmiger Hämatitkristalle, formen sih aus Akaganeit 30 bis 40 nm kleine Häma-titsphäroide. Diese Primärpartikel wahsen niht, sondern aggregieren entlang ihrerLängsahse. Untersuhungen mit Magnetfeldern legen nahe, dass das Kristallwahs-tum vermutlih von einem magnetishen Moment entlang der Längsahse gesteuertwird (Ozaki et al., 1986).Generell entsteht Hämatit nur in einem engen Konzentrations-Bereih von 0,018bis 0,04M FeCl3 (Morales et al., 1992). Zu kurze Alterungszeiten bei der Bildungsphärisher Partikel resultieren in einem hohen Akaganeit-Restgehalt. Zu lange inkantigen, rhomboedrishen Kristallformen. Deshalb ist es auh niht möglih, groÿe,runde Hämatitpartikel mit relativ shmaler Gröÿenverteilung zu erzeugen. Die Par-tikelgröÿe ist auf Durhmesser von ira 250 nm limitiert.3.3 Morphologie der PartikelAus insgesamt 37 selbst hergestellten Hämatitproben (Kugeln, kleine und groÿeSphäroide) wurden für die Aerosolexperimente drei Stük ausgewählt, bei denen un-ter dem Elektronenmikroskop keine Akaganeit-Rükstände mehr erkennbar sind.Bei den kugelförmigen Partikeln (Abbildung 3.1) deuten sih vereinzelt rhombo-26
3.3 Morphologie der Partikeledrishe Strukturen an. Die meisten Partikel jedoh zeigen deutlih die gewünshtesphärishe Form. Die Abbildungen 3.2 und 3.3 zeigen Mikroskopaufnahmen der klei-nen und groÿen Sphäroide. Die Partikel wurden nah den in Abshnitt 3.1 beshrie-benen Literaturangaben hergestellt. Die tatsählih erreihten Ahsenverhältnisse(AV) weihen leiht von den Literaturwerten ab. Im Weiteren werden diese Probenals Sphäroide AV2 und Sphäroide AV3 bezeihnet. Obgleih es sih um prolateSphäroide handelt, werden die Probenbezeihnungen mit ganzzahligen Ahsenver-hältnissen angegeben. Wenn im Text die oblate Partikelform gemeint ist, wird diesexplizit erwähnt.Alle drei Hämatitproben weisen klar denierte geometrishe Formen auf sowie re-lativ shmale Verteilungsbreiten. Damit ist das Ziel erreiht, die Streueigenshaftender Aerosolpartikel mit der Mie-Theorie beziehungsweise der T-Matrix-Methode be-rehnen zu können. Abbildung 3.4 zeigt eine Mikroskopaufnahme der Pseudokuben-Partikel.
Abbildung 3.2: Sphäroidförmige Hämatitpartikel mit Ahsenverhältnis 1,5  2,2. Im Fol-genden als Sphäroide AV2 bezeihnet.
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3 Synthetishe Hämatitpartikel
Abbildung 3.3: Sphäroidförmige Hämatitpartikel mit Ahsenverhältnis 2,6  2,9. Im Fol-genden als Sphäroide AV3 bezeihnet.
Abbildung 3.4: Pseudokubishe Hämatitpartikel. Im Folgenden als Pseudokuben be-zeihnet.28
4 Instrumentierung und experimentelleVorgehensweiseIm Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuhungen an zwei Experimentanordnungendurhgeführt: Die MIN07-Messkampagne an der Aerosolkammer NAUA (18.03.2008bis 28.04.2008) mit Quarzglas-, Quarz-, Hämatit- und Mineralstaub-Aerosolen unddie NEPH01-Kampagne mit Latexaerosolen an einer kleineren, im Aufbau aber ähn-lihen Laboranordnung (28.02.2007 bis 31.05.2007). In den folgenden Abshnittenwerden die Experimentaufbauten, die optishen Messgeräte sowie die Geräte für dieAerosolharakterisierung vorgestellt.4.1 LaboraufbauFür den Laboraufbau dient ein Kunststobehälter mit einem Volumen von 55 l alsAerosolreservoir und Puervolumen. Der Behälter wird kontinuierlih mit aus einemAtomizer dispergierten Latexaerosol versorgt. Um den Probenahmeuss der Mess-geräte zu gewährleisten, ist die Zufuhr von 20 SLM synthetisher Luft notwendig.Abbildung 4.1 stellt den Laboraufbau shematish dar.4.2 Aerosolkammer NAUAAbbildung 4.2 zeigt ein Shema der 3,7m3 groÿen Aerosolkammer NAUA, einerzur AIDA-Versuhsanlage gehörenden Nebenkammer. In der NAUA-Aerosolkammerwerden die optishen Eigenshaften der oben genannten Aerosoltypen untersuht.Die Experimente werden bei Raumtemperatur, Bodendruk und ira 30% relativerLuftfeuhte durhgeführt.
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4 Instrumentierung und experimentelle VorgehensweiseNah dem Einleiten des Aerosols nehmen die anfänglihen Partikelanzahlkonzen-trationen von 103 bis 104Pm−3 über einen Zeitraum von drei bis vier Stunden umetwa eine Gröÿenordnung ab. Der durh den Probenahmeuss von 13 bis 20 SLMentstehende Drukverlust wird durh kontinuierlihe Zufuhr trokener, partikelfreiersynthetisher Luft ausgeglihen. Die Folge ist eine fortshreitende Verdünnung desAerosols, die die Dauer eines Experimentzyklusses begrenzt. Während der Experi-mente sorgt ein Mishventilator für eine möglihst homogene räumlihe Verteilungder Partikel in der Aerosolkammer.
Abbildung 4.1: Shema des Laboraufbaus. MFC: Massenussregler.
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4.3 Instrumentierung4.3 InstrumentierungDie Shemazeihnung der NAUA-Aerosolkammer in Abbildung 4.2 enthält sämtlihean der MIN07-Messkampagne beteiligten Messgeräte. Im Folgenden werden diejeni-gen Instrumente vorgestellt, deren Messdaten in die vorliegende Arbeit eingeossensind. Bei den Laborversuhen sind dies das Extinktionsrohr LOPES, das integrie-rende Nephelometer, Filterprobenahme und weitere Geräte zur Aerosolharakteri-sierung (Partikelanzahlzähler CPC und die Gröÿenverteilungsmessgeräte SMPS undAPS, jeweils Fa. TSI). Im Rahmen der NAUA-Versuhe wurde zusätzlih ein foto-akustishes Spektrometer (MuWaPAS) eingesetzt.
Abbildung 4.2: Shema des NAUA-Aerosolbehälters.
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4 Instrumentierung und experimentelle Vorgehensweise4.3.1 Extinktionsspektrometer LOPESMethode. Das LOng Path Extintion Spetrometer (LOPES) dient der Messungdes Aerosol-Extinktionskoezienten im Spektralbereih 200 bis 1000 nm mit einerAuösung von 2,5 nm (Shnaiter et al., 2005). Die Nahweisgrenze des Systemsliegt bei 5⋅10−5m−1. Abbildung 4.3 zeigt ein Shema des LOPES-Systems.Es werden abwehselnd Spektren von partikelhaltiger und partikelfreier Luft auf-gezeihnet. Nah dem Bouguer-Beer-Lambert'shen Gesetz ergibt sih daraus derAerosol-Extinktionskoezient. Bezieht man diesen auf die Aerosolmassenkonzen-tration im Lihtweg, erhält man massenspezishe Extinktionsquershnitte.
Abbildung 4.3: Shema des LOPES-Systems und Quershnitt durh eine optishe Faser.Tehnik. Über eine wasserstodotierte optishe Faser und einen Parabolspiegelwird Liht aus einer breitbandigen UV-VIS-Strahlungsquelle in eine 3,17m langeAerosolzelle eingekoppelt. Durh die Faltung des Lihtweges mittels eines Retro-reektors können optishe Weglängen von bis zu 6,34m realisiert werden. Ein Di-odenarrayspektrometer detektiert in zwei Kanälen das vom Aerosol im Extinkti-onsrohr abgeshwähte Lihtsignal sowie das ungeshwähte Lihtquellensignal. Da-durh können etwaige Drifts der Strahlungsquelle korrigiert werden.Die energiereihe UV-Strahlung shädigt das Fasermaterial punktuell, wodurhsogenannte Farbzentren entstehen, die die Dämpfung der Faser im mittleren UV-32
















Messvolumen LichtfalleAbbildung 4.4: Shema des integrierenden Nephelometers. Abbildung nah Andersonet al., 1996.Mit dem Rükstreushutter können Winkel kleiner als Θ= 90 ∘ ausgeblendet wer-den, so dass nur Streuliht aus der Rükwärtshemisphäre detektiert wird. 33
4 Instrumentierung und experimentelle VorgehensweiseKalibrierung und Kalibrierdriftbereinigung. Vor Beginn der MIN07-Mess-kampagne wurde das Nephelometer neu kalibriert und die dabei ermittelten Ka-librierkonstanten auf das Gerät gespielt. Über mehrere Wohen hinweg im Mess-betrieb können sih die Konstanten sukzessive verändern. Diesen etwaigen Driftsder Kalibrierkonstanten wird Rehnung getragen, indem täglih eine Driftkorrekturnah Anderson et al. (1996) durhgeführt wird. Für die Gerätekalibrierung bezie-hungsweise für die täglihe Driftkorrektur werden Gase mit bekannter Dierenz desStreukoezienten eingesetzt. Dies sind CO2 (high span gas) und synthetishe Luft(low span gas).4.3.3 Fotoakustishes Spektrometer MuWaPASMethode. Für die direkte Bestimmung des Aerosol-Absorptionskoezienten wirdbei der fotoakustishen Methode die Umwandlung von modulierter Lihtstrahlung inShall bei Absorption durh die Aerosolpartikel ausgenutzt. Die Absorptionsmessungam Fotoakustishen Spektrometer (MultiWavelengthPhotoAousti Spetrometer)erfolgt an den Wellenlängen 266, 355, 532 und 1064 nm in vier fotoakustishen Zellen(Abbildung 4.5).
Abbildung 4.5: Instrumenteller Aufbau des PAS-Systems mit vier fotoakustishen Zellen.In die einzelnen Zellen wird moduliertes Liht der jeweiligen Wellenlänge einge-strahlt. Die in den Zellen bendlihen Aerosolpartikel absorbieren einen Teil der34
4.3 InstrumentierungStrahlung. Diese Energie geben sie durh Stöÿe in Form von Wärme wieder an dasumgebende Gas ab. Aufgrund periodisher Einstrahlung entsteht eine Druk- be-ziehungsweise Shallwelle mit einer Frequenz von 4 kHz. Die fotoakustishe Zelleist als ein akustisher Resonator mit einer Eigenfrequenz von 4 kHz gefertigt. Dieüber die Partikelabsorption induzierte Shallwelle wird also im Resonator verstärktund von einem Mikrofon detektiert. Jede Zelle des Systems wird an der Wellenlän-ge 532 nm mit NO2 kalibriert. Dies ergibt die Güte der Resonatoren in Form vonZellkonstanten. Die Nahweisgrenzen des Systems liegen bei 1⋅10−6m−1 im sihtba-ren und infraroten Spektralbereih sowie bei 1⋅10−5m−1 im nahen und fernen UV-Bereih (Linke et al., 2006).Tehnik. Ein diodenlasergepumpter Nd:YAG-Laser emittiert mit einer Frequenzvon 4 kHz die Fundamentalwellenlänge 1064 nm. Ein nihtlinearer Typ 1 LBO-Kris-tall (LiB3O5) verdoppelt die Frequenz der Fundamentalwellenlänge, dies führt zurWellenlänge 532 nm. Der Durhtritt der 1064 nm- und 532 nm-Strahlen durh einenTyp 2 LBO-Kristall ergibt die Wellenlänge 355 nm. Eine Frequenzverdopplung des
532er-Strahles erzeugt die Wellenlänge 266 nm.Das Absorptionsspektrometer wird mit einem Gesamtvolumenuss von 4 SLM be-trieben. Die hinter den fotoakustishen Zellen montierten Flussregler sorgen für einenidentishen Volumenstrom von 1 SLM durh alle vier Zellen.4.3.4 AerosolharakterisierungPartikelanzahlkonzentration und Gröÿenverteilung. Die Partikelanzahlkon-zentration wird kontinuierlih mit zwei CPCs (CPC 3022A, Fa. TSI) verfolgt. Allefünfzehn Minuten, das bedeutet jeweils fünf Minuten nah Beginn einer Probenpha-se, wird eine Aerosol-Gröÿenverteilung aufgenommen. Ein SMPS (Fa. TSI) misst denBereih 15 bis 800 nm des elektrishen Mobilitätsdurhmessers (TSI In., 1993), einAPS (Fa. TSI) den Bereih 0,5 bis 20m des aerodynamishen Durhmessers (TSIIn., 2001). An den Rändern der Messbereihe lassen die Zählezienzen beider Ge-räte nah, so dass bei der Erstellung der Log-Normal-Gröÿenverteilungs-Fits dasSMPS bis 500 nm und das APS ab 800 nm berüksihtigt wird.
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4 Instrumentierung und experimentelle VorgehensweiseRöntgenanalysen und Mikroskopie. Anhand von XRD-Analysen (Röntgen-beugung) vershiedener Bulkproben, das heiÿt von Siebfraktionen der Bodenpro-ben, kann die mineralogishe Zusammensetzung ermittelt werden. Die XRF-Ana-lyse (Röntgenuoreszenzspektroskopie) einer Probe ermögliht die Bestimmung derElementzusammensetzung. Tehnik und Ergebnisse der XRD- und XRF-Untersu-hungen werden in Kapitel 7.2 vorgestellt.Die Form und die hemishe Zusammensetzung einzelner Aerosolpartikel kannmikroskopish analysiert werden. Für TEM-Untersuhungen (Transmissionselektro-nenmikroskopie) wurden entsprehende Proben auf Metallnetze gezogen. Die Trans-missionselektronenmikroskopie ermögliht die Untersheidung vershiedener Eisen-oxidphasen an Einzelpartikeln. SEM-Aufnahmen (Rasterelektronenmikroskopie) lie-fern Abbildungen der Staubaerosole und geben damit Auskunft über deren Asphäri-zität. EDX (Energiedispersive Röntgenspektroskopie) erlaubt mittels einer Analyseder Elementzusammensetzung die Eingruppierung der Mineralien in Calzit, Gips,
NaCl, Silikate und Eisenreihe. Eine Untersheidung einzelner Silikatphasen, wieTonminerale oder Feldspäte, ist ebensowenig möglih wie die Dierenzierung ver-shiedener Eisenoxidphasen. Eine detaillierte Beshreibung der SEM/EDX-Tehnikndet sih in Hoppe et al. (2007). Vorsorglih wurden auh Nulepore-Filter belegt,damit ist eine spätere SEM/EDX-Analyse möglih.4.4 Experimentelle VorgehensweiseMineralstaubpartikel der Gröÿenfraktionen < 20m oder 20  75m werden in dieAerosolkammer dispergiert, bis ausreihende Signale in LOPES, Nephelometer undfotoakustishem Spektrometer erreiht sind. Ein Zyklon mit einer Absheidekantevon 1,2m begrenzt dabei den mittleren Durhmesser der eingeleiteten Mineral-staubpartikel. Die Quarzglas-, Quarz- und Hämatitexperimente wurden ohne Zyklondurhgeführt. Die erzielten anfänglihen Partikelanzahlkonzentrationen von 103 bis
104 Pm−3 nehmen über einen Zeitraum von drei bis vier Stunden um etwa eineGröÿenordnung ab.Abbildung 4.6 veranshauliht den Ablauf eines Experimentzyklusses. Nah derAerosoleinleitphase beginnt der Messzyklus, bestehend aus vier bis sehs Teilex-36
4.4 Experimentelle Vorgehensweise
Abbildung 4.6: Shema eines Messzyklusses. R=Referenzphase, P=Probephase.perimenten. Das Extinktionsrohr LOPES gibt den Messzyklus vor. In den erstenzehn Minuten wird LOPES mit gelterter Kammerluft betrieben (Referenzphase),während der letzten fünf Minuten wird ein Referenzspektrum aufgezeihnet. In denfolgenden zehn Minuten durhströmt partikelhaltige Luft das Extinktionsrohr (Pro-bephase). Nah zwei bis drei Minuten der Probephase ist das Rohr ausreihend mitAerosol durhmisht, in den letzten fünf Minuten der Probephase erfolgt die Auf-nahme der Aerosol-Extinktionsspektren sowie die Absorptions- und Streumessung.Während der optishen Messung wird mit dem APS (fünf Minuten) und SMPS(sehs Minuten) eine Gröÿenverteilung aufgenommen. Der Probephase folgt einezehnminütige Referenzphase, in welher das Extinktionsrohr innerhalb der erstenMinuten vom Restaerosol befreit wird. Innerhalb der letzten fünf Minuten wirddas zweite Referenzspektrum gemessen. Anshlieÿend beginnt der Zyklus von Neu-em. Das Nephelometer und das Absorptionsspektrometer sind den LOPES-Zyklengleihgeshaltet; die Streu-, Absorptions- und Extinktionsmessungen nden somitgleihzeitig statt. Die Partikelanzahlkonzentration wird kontinuierlih erhoben.Zur mikroskopishen Untersuhung der Aerosolpartikel werden gegen Ende einesExperimentzyklusses, wenn sih die Partikelanzahlkonzentration stark reduziert hat,TEM- und Nulepore-Filterproben gezogen.
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5 NephelometerkorrekturDie mit dem Nephelometer gemessenen Streukoezienten sind fehlerbehaftet undbedürfen einer Korrektur (Anderson und Ogren, 1998). In diesem Kapitel wer-den die systematishen Fehlerquellen des Nephelometers vorgestellt und deren nume-rishe Korrektur beshrieben. In diese gehen der komplexe Brehungsindex und dieGröÿenverteilung ein. Eine Sensitivitätsstudie beleuhtet die Sensitivität der Nephe-lometerkorrektur auf diese Parameter. Die Abhängigkeit der Nephelometerkorrekturvon der Partikelgröÿe wird zudem durh systematishe Laborversuhe mit monodi-spersem Latexaerosol untersuht. Die Abhängigkeit der Nephelometerkorrektur vonder Partikelform wird anhand von Quarzglaskugeln, Quarzsplittern und vershiedengeformter Hämatitpartikel überprüft. Dabei werden im Fall der Quarzglaskugelnund der Quarzsplitter experimentell und numerish ermittelte Korrekturen direktgegenübergestellt, was Aussagen über die Qualität der numerishen Korrektur er-laubt. Für die sih in ihrer Morphologie untersheidenden Hämatitpartikel werdenT-Matrix-Rehnungen angestellt. Das Ziel dieses Kapitels ist es, an Modellaerosolendie Gröÿen- und Formabhängigkeit der Nephelometerkorrektur zu analysieren unddaraus eine geeignete Korrekturmethode für reales, natürlihes Mineralstaubaerosolzu entwikeln.5.1 Systematishe Fehler des NephelometersDieser Abshnitt widmet sih den zwei systematishen Fehlerquellen des Nephelo-meters. Darüber hinaus existieren noh weitere Fehlerquellen; beispielsweise wirddas Streuliht niht exakt in monohromatishe Teilstrahlen zerlegt. Folglih wirdauh ein geringer Streulihtanteil im Umfeld der Wellenlängen = 450, 550 und
700 nm detektiert. Diese Unsiherheiten sind jedoh nur von geringem Ausmaÿ undunabhängig vom verwendeten Aerosol. Deshalb werden sie an dieser Stelle niht be-trahtet. Es sei auf die einshlägige Literatur verwiesen, zum Beispiel aufAnderson39
5 Nephelometerkorrekturet al. (1996) und auf das Handbuh (TSI In., 1997).5.1.1 Winkel- und LampenfehlerIm Idealfall darf das von den Partikeln ausgehende Streuliht nur von den Parti-keleigenshaften abhängen, niht von einer eventuell ungleihmäÿigen Beleuhtungdes Strömungsrohres. Voraussetzung für eine genaue Messung ist deshalb, dass dieHelligkeit der Lampe an jedem Punkt im Strömungsrohr gleih ist, die Lihtquellesollte also ein Lambert'sher Strahler sein. Tehnish wird diese Anforderung durheine vor der Lampe montierte Milhglassheibe umgesetzt.Die Lihtintensität I einer Lambert'shen Lihtquelle weist eine Cosinusabhängig-keit auf:
I = Imax cos () . (5.1)Unter = 0 ∘ (bezogen auf die Flähennormale) ist die Lihtintensität maximal,unter shrägem Beobahtungswinkel entsprehend geringer, siehe Abbildung 5.1.





5.1 Systematishe Fehler des NephelometersBetrahtet man die Lihtquelle unter einem shrägen Winkel, ergibt sih eine um
cos () reduzierte Flähe. Gleihzeitig sinkt die Strahlstärke ebenfalls um cos (), sodass die Helligkeit unter jedem Winkel konstant ist. Die Milhglassheibe kann dieseAnforderung jedoh niht vollständig realisieren, weshalb die Lihtquelle im Ne-phelometer kein idealer Lambert'sher Strahler ist: Das Nephelometer besitzt einenLampenfehler.Bedingt durh die Instrumentengeometrie besitzt die Lihtquelle zudem ein einge-shränktes Gesihtsfeld, wie Abbildung 5.2 verdeutliht. Aus diesem Grund werdenWinkel nahe 0 ∘ und 180 ∘ niht erfasst (shraerte Flähe in Abbildung 5.2). Wäreein uneingeshränktes Gesihtsfeld in diesen Winkelbereihen möglih, bedürfte eseines unendlih langen Strömungsrohres, um das aus diesen Regionen stammendeStreuliht zu detektieren. Praktish jedoh  niht zuletzt, da das Nephelometer alsFeldmessgerät konzipiert ist  sind der Rohrlänge Grenzen gesetzt.
Abbildung 5.2: Ideale (Linie) und reale (Quadrate) Sensitivitätsharakteristik der Streu-lihtdetektoren im Nephelometer. Die shaerten Flähen kennzeihnenden Winkelfehler, die grau unterlegten Flähen den Lampenfehler. 41
5 NephelometerkorrekturDas Gesihtsfeld des Nephelometers umfasst den Winkelbereih 7 bis 170 ∘, damitfehlen die für groÿe Partikel besonders relevanten Streusignale für Winkel unterhalb
7 ∘.Aufgrund dieser zwei systematishen Fehler müssen die mit dem Nephelometergemessenen Streukoezienten abhängig von der Partikelgröÿe und gegebenenfallsauh von der Partikelform korrigiert werden. Die Gröÿen- und Formabhängigkeitder Nephelometerkorrektur wird in den Kapiteln 5.3 und 5.4 ausführlih behandelt.Somit beeinussen vier systematishe Fehlerquellen die Streulihtmessung: DerWinkel- und Lampenfehler, der Kalibrierfehler und der Fünf-Minuten-Mittelungs-fehler. Letzterer entsteht infolge der Aerosolverdünnung während einer Messreiheund wird durh entsprehende Mittelung der Streukoezienten berüksihtigt.5.1.2 Numerishe Bestimmung der NephelometerkorrekturIm Rahmen dieser Arbeit werden die Aerosol-Streukoezienten mit einem integrie-renden Nephelometer gemessen. Aufbau, Kalibrierung und die systematishen Fehlerdes Instrumentes sind in den Kapiteln 4.3.2 und 5.1 beshrieben. Der vorliegendeAbshnitt beshäftigt sih mit dem Winkel- und Lampenfehler (WF und LF ) derStreumessung. Beide Fehler erfordern eine Korrektur der gemessenen Streukoe-zienten. Die Korrekturfaktoren für die drei Nephelometerwellenlängen werden aufnumerishem Wege bestimmt.Dafür muss zunähst die Gröÿenverteilung des Aerosols, das heiÿt der Median-durhmesser und die Verteilungsbreite, bekannt sein. Eine Mie-Rehnung unter Ver-wendung des komplexen Aerosol-Brehungsindexes ergibt die Phasenfunktion p inAbhängigkeit des Streuwinkels. Auf dieser Grundlage werden folgende Korrektur-faktoren Cmie berehnet:
CWFmie =
integrierte Streuintensität 0∘ − 180∘integrierte Streuintensität 7∘ − 170∘ (5.3)42
5.1 Systematishe Fehler des Nephelometers
CWF+LFmie =
integrierte Streuintensität 0∘ − 180∘integrierte sensitivitätsgewihtete Streuintensität 0∘ − 180∘
CWF+LFmie,RSV =
wahres Rükstreuverhältnis 0∘ − 180∘fehlerbehaftetes gemessenes Rükstreuverhältnis 0∘ − 180∘
CWFmie berüksihtigt ausshlieÿlih das eingeshränkte Gesihtsfeld des Nephelome-ters.Für CWF+LFmie ist die wahre Mie-berehnete Streuintensität einer sensitivitätsge-wihteten Streuintensität gegenübergestellt: Wie in Kapitel 5.1 beshrieben, verläuftdie streuwinkelabhängige Sensitivitätsharakteristik niht wie eine Sinuskurve, son-dern weiht von diesem Ideal ab. Diese Abweihung ist in Abbildung 5.2 shraert(Winkelfehler) und grau unterlegt (Lampenfehler): Anderson et al. (1996) habenan vier baugleihen Nephelometerlihtquellen die Leuhtdihte im Winkelbereih
0 ∘  180 ∘ vermessen. Daraus ergibt sih eine Sensitivitätsharakteristik (Quadratein Abbildung 5.2), mit der die wahre Mie-berehnete Streuintensität gewihtetwerden kann. Diese Vorgehensweise berüksihtigt sowohl den Winkel- als auh denLampenfehler des Nephelometers.Das mit dem Nephelometer gemessene fehlerbehaftete Rükstreuverhältnis (RSV)wird korrigiert, indem das über den vollen Winkelbereih berehnete tatsähliheRükstreuverhältnis ins Verhältnis gesetzt wird zu dem auf den Anderson-Messung-en basierenden fehlerbehafteten Rükstreuverhältnis. Anders als CWFmie und CWF+LFmieist CWF+LFmie, RSV kleiner als Eins. Das bedeutet, die Nephelometermessung übershätztdas tatsählihe Rükstreuverhältnis.Die in dieser Arbeit vorgestellten Streudaten wurden mit CWF+LFmie korrigiert, dabeiden Fehlerquellen Rehnung getragen werden muss. Die Abhängigkeit der Kor-rektur vom Brehungsindex und von der Gröÿenverteilung wird separat in Kapitel5.2 behandelt.
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5 Nephelometerkorrektur5.2 Sensitivität der Korrektur auf denBrehungsindex und die GröÿenverteilungÜber den Brehungsindex von Mineralstaub gibt es in der Literatur zahlreihe An-gaben, deshalb wird zunähst eine Sensitivitätsstudie zur Nephelometerkorrekturdurhgeführt. Deren Fragestellung lautet: Welhe Auswirkungen haben Verände-rungen des komplexen Brehungsindexes und Variationen der Gröÿenverteilungspa-rameter auf den Nephelometerkorrekturfaktor?1. Variation des RealteilsEine Literaturreherhe über die Feld- und Laborstudien der vergangenen 30 Jahrezum komplexen Brehungsindex von Saharastaub ergibt die in Tabelle 5.1 zusam-mengefassten Mittelwerte (Müller et al., 2009; Petzold et al., 2009; Kandleret al., 2007; Balkanski et al., 2007; Carlson und Benjamin, 1980; Carl-son und Caverly, 1977; Moulin et al., 2001; Patterson et al., 1977; Pat-terson, 1981). Im Rahmen der SAMUM-Feldmesskampagne wurden Staub-Bre-hungsindizes aus SOAP-Daten (Spetral Optial Absorption Photometer, Mül-let et al., 2009) bestimmt. Sie sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Da in der NAUA-Mineralstaubkampagne MIN07 unter anderem auh SAMUM-Sande optish vermes-sen wurden, wird die Nephelometer-Sensitivitätsstudie auf Grundlage der SAMUM-Brehungsindizes durhgeführt. Für die Wellenlänge = 450 nm ist die höhste Ne-phelometerkorrektur zu erwarten, daher beshränkt sih die Sensitivitätsuntersu-hung auf ebendiese Wellenlänge. Mit cmd= 280 nm und = 1,7 beziehungsweise
1,8 werden der Mie-Rehnung realistishe Gröÿenverteilungsparameter der MIN07-Kampagne zugrunde gelegt. Tabelle 5.3 gibt die Nephelometerkorrekturfaktoren für
= 450 nm in Abhängigkeit realistisher Real- und Imaginärteile, dem mittleren Par-tikeldurhmesser und der Verteilungsbreite  an.Bei festem Imaginärteil führt eine Erhöhung des Realteils von 1,53 auf 1,59 zu einerVerminderung des 450 nm-Nephelometerkorrekturfaktors um 0,9%. Ist die Wellen-länge konstant, ist der Korrekturfaktor somit in diesem Realteilbereih kaum aufVeränderungen sensitiv, vgl. Abshnitt 7.3.
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5.2 Sensitivität der Korrektur auf den Brehungsindex und die Gröÿenverteilung
 450 nm 550 nm 700 nm
n 1,53  1,59
n Mittelwert 1,56
k 3,1 ⋅ 10−3  8 ⋅ 10−3 1,6 ⋅ 10−3  8 ⋅ 10−3 2,4 ⋅ 10−3  8 ⋅ 10−3
k Mittelwert 5,55 ⋅ 10−3 4,8 ⋅ 10−3 4,12 ⋅ 10−3Tabelle 5.1: In der Literatur veröentlihte Brehungsindizes von Saharastaubaerosol;Realteil n, Imaginärteil k.
 450 nm 550 nm 700 nm
n 1,53 1, 53 1,53
k 5,05⋅10−3 1,6⋅10−3 3,33⋅10−4Tabelle 5.2: In der SAMUM-Feldmesskampagne gemessene Staub-Brehungsindizes(Müller, 2008).
cmd= 280 nm cmd= 1000 nm







1,53 5,05⋅10−3 1,162 1,181 1,542 1,616
1,59 5,05⋅10−3 1,151 1,169 1,547 1,621
1,53 3,1⋅10−3 1,161 1,179 1,518 1,582
1,53 8⋅10−3 1,163 1,183 1,579 1,665Tabelle 5.3: Nephelometerkorrekturfaktor Cmie bei = 450nm in Abhängigkeit von fürSaharastaub realistishen Real- und Imaginärteilen (n, k). Betrahtet wur-den zwei Partikeldurhmesser cmd und zwei Verteilungsbreiten .
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5 Nephelometerkorrektur2. Variation des ImaginärteilsAuh Angaben über den Imaginärteil des Brehungsindexes an einer festen Wel-lenlänge shwanken in der Literatur. Deshalb wird die Abhängigkeit des Korrek-turfaktors innerhalb eines Wertebereihes von 3,1⋅10−3 bis 8⋅10−3 untersuht. Diein Tabelle 5.3 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass bei 280 nm kleinen Partikelnund festem Realteil eine Erhöhung des Imaginärteils von 3,1⋅10−3 auf 8⋅10−3 zu ei-ner Erhöhung des 450 nm-Nephelometerkorrekturfaktors um 0,2% bei = 1,7 führt.Bei bei = 1,8 kommt es zu einer Erhöhung des Nephelometerkorrekturfaktors um
0,3%. Somit ist der Korrekturfaktor bei konstanter Wellenlänge in diesem Imaginär-teilbereih kaum auf Veränderungen sensitiv. Für 1000 nm groÿe Partikel dagegen istdie Sensitivität des Nephelometerkorrekturfaktors auf Änderungen des Imaginärteilsmit 4% bei = 1,7 und mehr als 5% bei = 1,8 erheblih.3. Variation der VerteilungsbreiteTabelle 5.3 zeigt, dass die erforderlihe Nephelometerkorrektur auh von der Gröÿen-verteilungsbreite  abhängt. Für 280 nm kleine Partikel beträgt die Erhöhung desNephelometerkorrekturfaktors ira 1,5%, wenn  von 1,7 auf 1,8 zunimmt. Dem-gegenüber erhöht sih für Gröÿenverteilungen mit einem hohen Mediandurhmesservon 1000 nm der Nephelometerkorrekturfaktor um rund 5%, wenn  von 1,7 auf 1,8erhöht wird.Bei der Ermittlung der Nephelometerkorrektur im NAUA-relevanten Partikelgrö-ÿenbereih sollte demnah die Verteilungsbreite bis mindestens auf die erste Nah-kommastelle bekannt sein. Die Gröÿenverteilungsauswertung ist jedoh fehlerbehaf-tet, so dass diese Anforderung niht immer erfüllt werden kann, besonders bei at-mosphärish relevanten breiten Gröÿenverteilungen. Soll das Nephelometer bei Ae-rosolen mit groÿen Mediandurhmessern eingesetzt werden, erfordert das die Kennt-nis der Verteilungsbreite auf mindestens zwei Nahkommastellen genau. Dies stöÿtjedoh an praktishe Grenzen bei der Anpassung der SMPS- und APS-Gröÿenver-teilungen. Darüber hinaus ist eine Log-Normal-Verteilung niht immer das besteModell, um eine gemessene Gröÿenverteilung zu beshreiben. Die Bestimmung derVerteilungsbreite ist in solhen Fällen von vornherein niht möglih.
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5.2 Sensitivität der Korrektur auf den Brehungsindex und die Gröÿenverteilung4. Variation des MediandurhmessersJene praktishen Grenzen der Gröÿenverteilungsbestimmung gelten auh für denmittleren Partikeldurhmesser cmd, besonders bei breiten Verteilungen. Die Ursa-he der Ungenauigkeit ist die niht exakt bekannte Dihte der Staubpartikel. Esist deshalb denkbar, dass sih Unsiherheiten bei der cmd-Bestimmung auh aufden Nephelometerkorrekturfaktor niedershlagen. Unter Verwendung der Staub-Bre-hungsindizes aus Tabelle 5.2 und der Verteilungsbreiten = 1,7 und = 1,8 wur-de für Mediandurhmesser von 100 bis 1200 nm die Nephelometerkorrektur für dieWellenlängen 450, 550 und 700 nm berehnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung5.3 aufgetragen. Danah besteht im NAUA-relevanten Partikelgröÿenbereih von
200 bis 350 nm für = 450 nm eine cmd-Spanne von 40 bis 50 nm, innerhalb de-rer sih der Nephelometerkorrekturfaktor um 0,02 erhöht. Der Mediandurhmessersollte also auf genauer als 40 nm ermittelt werden. Für = 550 nm gilt eine Spannevon 60 nm, für = 700 nm gilt ein Bereih von rund 70 nm. Die in der praktishenAuswertung tatsählih erreihbare Unsiherheit des Mediandurhmessers ist etwashöher aufgrund der Unsiherheiten in der Dihte, des aerodynamishen Formfak-tors sowie der SMPS- und APS-Anpassungsfaktoren. Gröÿenverteilungen mit hohenMediandurhmessern ab 600 nm erfordern eine cmd-Genauigkeit von mindestens 30,
40, beziehungsweise 55 nm. Die engeren Toleranzen bei hohen Mediandurhmessernliegen begründet im steileren Anstieg des Korrekturfaktors im Bereih hoher cmdsim Gegensatz zum geringeren Anstieg im Bereih niedrigerer cmds.5. ZusammenfassungDie Sensitivitätsstudien mit Saharastaub-Brehungsindizes haben gezeigt, dass derNephelometerkorrekturfaktor kaum auf geringe Variationen des komplexen Brehungs-indexes sensitiv ist, wenn der Mediandurhmesser mit 280 nm verhältnismäÿig kleinist. Bei einem Mediandurhmesser von 1000 nm ist der Korrekturfaktor dagegendeutlih empndliher auf Veränderungen des Brehungsindexes, vor allem des Ima-ginärteils. Variationen der Gröÿenverteilungsparameter haben ergeben, dass der Me-diandurhmesser bis auf ira 50 nm, die Verteilungsbreite mindestens bis auf die ers-te Nahkommastelle bekannt sein sollte, was bei atmosphärish relevanten, breitenGröÿenverteilungen jedoh niht immer sihergestellt werden kann.
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5 Nephelometerkorrektur





























  = 450,  = 1.8
  = 550,  = 1.8
  = 700,  = 1.8
  = 450,  = 1.7
  = 550,  = 1.7
  = 700,  = 1.7
Abbildung 5.3: Nephelometerkorrekturfaktoren in Abhängigkeit des Partikeldurhmes-sers, der Nephelometerwellenlänge und der Verteilungsbreite .5.3 Experimente zur GröÿenabhängigkeitWie in Kapitel 5.1.1 beshrieben, müssen die mit dem Nephelometer gemessenenStreukoezienten abhängig vom Partikeldurhmesser korrigiert werden. Um dieAbhängigkeit der Nephelometerkorrekturfaktoren von der Partikelgröÿe zu unter-suhen, wurden im Rahmen der NEPH01-Messkampagne systematishe Laborver-suhe mit monodispersen Latexkügelhen der Durhmesser 125 nm, 200 nm, 300 nm,
500 nm und 800 nm durhgeführt.Abbildung 5.4 zeigt die Extinktionsspektren der 300-, 500- und 800 nm-Latexae-rosole. Es fällt auf, dass die Spektren von Mie-Interferenzen und einer kleinskaligenOszillationsstruktur durhzogen sind.
48
5.3 Experimente zur GröÿenabhängigkeitDie experimentelle Bestimmung der Nephelometerkorrektur basiert auf der Eigen-shaft, dass Latex im Spektralbereih 200 bis 1000 nm keine Absorption aufweist.Es trägt demnah nur die Streuung zur Extinktion bei. Ohne den systematishen
























 D = 300 nm
 D = 500 nm
 D = 800 nm
Abbildung 5.4: Gemessene Extinktionsspektren der 300-, 500- und 800nm-Latexaeroso-le.Fehler des Nephelometers müsste der gemessene Streukoezient mit dem am Ex-tinktionsrohr gemessenen Extinktionskoezienten übereinstimmen. In diesem Fallist die Einfahstreualbedo gleih Eins. Die reale Streumessung ist dagegen fehlerbe-haftet, wodurh ein geringerer Streukoezient gemessen wird. Folglih ergibt sihdie gemessene Einfahstreualbedo !Nepℎ zu einem Wert kleiner als Eins:
bsca < bext ; !Nepℎ < 1 . (5.4)Der Nephelometerkorrekturfaktor Cexp ist derjenige Faktor, der die mit LOPES undNephelometer gemessene, fehlerbehaftete Einfahstreualbedo !Nepℎ auf den Zielwert49
5 Nephelometerkorrektur











(10) (6) (11) (9) 
 
  = 450 nm 
  = 550 nm




















Abbildung 5.5: Experimentell bestimmte Nephelometerkorrekturen für monodisperseLatexkügelhen vershiedenen Durhmessers. Die Farben Blau, Grünund Rot symbolisieren die Wellenlängen des Nephelometers. Die Zahlenin Klammern geben die Anzahl der Teilexperimente an, die der jeweiligenAuswertung zugrunde liegen.Eins korrigiert:







. (5.6)Die auf diese Weise ermittelten Korrekturfaktoren sind in Diagramm 5.5 als Funk-tion der Partikelgröÿe und der Wellenlänge aufgetragen. Die Fehlergrenzen der Kor-rekturfaktoren ergeben sih aus den mittleren Fehlern der Einzelexperimente undbeinhalten somit die Messfehler der Extinktion und Streuung. Aus der Grak geht50
5.4 Experimente zur Formabhängigkeithervor, dass mit der Partikelgröÿe auh der Nephelometerkorrekturfaktor zunimmt.Dieser systematishe Messfehler hängt von der Wellenlänge ab und ist im blau-en Spektralbereih ausgeprägter als im roten. Die Ursahe dafür ist, dass sih beikonstantem Partikelradius mit zunehmender Wellenlänge der Gröÿenparameter ver-ringert. Die Partikel ersheinen deshalb unter vergleihsweise langwelliger Strahlungoptish kleiner und die Streukoezienten müssen shwäher korrigiert werden. ImDiagramm ist zu erkennen, dass die Korrekturfaktoren der 500 und 800 nm groÿenLatexpartikel den steilen Anstieg der kleineren Durhmesser niht fortsetzen. Die-ser Eekt ist besonders bei der grünen und roten Wellenlänge zu beobahten undlässt sih mit den Mie-Interferenzen in den Latex-Extinktionsspektren erklären: DieMie-Interferenzen verlaufen bei kleinen Streuwinkeln sehr steil. Das Nephelometerintegriert deshalb aufgrund des Winkelfehlers über untershiedlih viele Mie-Inter-ferenzen, abhängig von der Partikelgröÿe und der Wellenlänge. Die experimentellermittelten Korrekturfaktoren der 500 und 800 nm groÿen Latexpartikel folgen so-mit niht dem erwarteten linearen Anstieg, sondern verlaufen wegen der Interferenz-struktur aher.Anhand der monodispersen Latexpartikel konnte experimentell nahgewiesen wer-den, dass die erforderlihe Nephelometerkorrektur mit der Partikelgröÿe zunimmt.Im Zusammenhang mit den in den NAUA-Experimenten zu erwartenden Aerosol-Gröÿenverteilungen bedeutet das, dass vor allem die groÿen, oberähenreihen Par-tikel auf der rehten Flanke der Gröÿenverteilungen die Nephelometerkorrektur sig-nikant beeinussen. Der Korrekturfaktor an der blauen Wellenlänge ist dabei stetsgröÿer als der an der roten.5.4 Experimente zur FormabhängigkeitDas integrierende Nephelometer wird auh bei Mineralstaubexperimenten einge-setzt. Daher gilt es zu untersuhen, ob die asphärishe Form der Mineralstaub-partikel die Nephelometerkorrektur beinusst. Sollte dies der Fall sein, würde diesdie Korrektur der Streudaten ershweren, da sih die irregulären Partikelformen imEnsemble niht genau beshreiben lassen und der exakte Streuquershnitt deshalbniht numerish bestimmt werden kann. 51
5 NephelometerkorrekturZur Untersuhung des Formeinusses auf die Nephelometerkorrektur wurden Ex-perimente mit Partikeln vershiedener Morphologie durhgeführt: Quarzglaskugeln, Quarzsplitter (BCR66) mit asphärisher, aber kompakter Form, Hämatitkugeln, Hämatitsphäroide mit Ahsenverhältnis 2, Hämatitsphäroide mit Ahsenverhältnis 3, Hämatitpseudokuben.5.4.1 QuarzglaskugelnRunde Partikel stellen die einfahste Partikelform dar, ihre Phasenfunktion kannmit der Mie-Theorie exakt berehnet werden. Deshalb sollte der im blinden Win-kelbereih des Nephelometers bendlihe Streulihtanteil mit einer Mie-Rehnungexakt quantiziert und somit korrigiert werden können. Abbildung 5.7 zeigt eineelektronenmikroskopishe Aufnahme der verwendeten Quarzglas-Partikel (Merk:Monospheres®500). Die Partikel sind exakt rund, ihr Durhmesser stimmt übereinmit der vom Hersteller angegebenen Nominalgröÿe 480 nm bei 5% Standardabwei-hung. Die Quarzglas-Partikel wurden mit dem Drehtellergenerator ohne nahge-shaltetem Zyklon in die Aerosolkammer dispergiert. In Diagramm 5.6 ist die An-zahlgröÿenverteilung der Aerosolphase dargestellt. Die SMPS- und APS-Messungenwurden mit den Parametern Dihte = 1,9 g m−3 und aerodynamisher Formfaktor
1,0 aneinander angepasst. Der Gröÿenverteilung wurde eine Log-Normal-Verteilungeinbeshrieben. Der Mediandurhmesser cmd= 493 nm und die Modenbreite = 1,1stimmen mit der Nominalgröÿe der Partikel gut überein.Die Vorgehensweise zur experimentellen Ermittlung der Nephelometerkorrekturgestaltet sih analog zu der für Latexaerosole (vgl. Abshnitt 5.3). Der Auswertungliegen 14 Teilexperimente zugrunde, deren Extinktionsspektren mit der Mie-Theorie52





























         cmd = 492.8 nm,
          = 1.091
Abbildung 5.6: Anzahlgröÿenverteilung des Quarzglaskugel-Aerosols. Quadrate: gemes-sene Verteilung. Linie: Log-Normal-Fit. Die Gröÿenverteilung aus Expe-riment 16, Teilexperiment 3 steht exemplarish für alle Quarzglaskugel-Gröÿenverteilungen.
Abbildung 5.7: Mikroskopaufnahme der Quarzglaskugeln (Bulkmaterial).
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5.4 Experimente zur Formabhängigkeit













 Extinktionsmessung MIN07_16_3, 
         cmd = 492.8 nm,  = 1.091














Wellenlänge [nm]Abbildung 5.8: Extinktionsspektrum der Quarzglaskugeln (shwarz mit grauen Fehler-balken) mit angepasstem Mie-Extinktionsverlauf (rot). Das Spektrumwurde während der MIN07-Messkampagne, Experiment 16, Teilexperi-ment 3 aufgezeihnet.
Wie in Abshnitt 5.1.2 erläutert, werden die Korrekturfaktoren mit einer IDL-Routine errehnet, in die Winkel- und Lampenfehler des Nephelometers einbezogenwerden. Für jedes Teilexperiment wurden so mit dessen jeweiliger Gröÿenverteilungdurh eine Mie-Rehnung drei individuelle Korrekturfaktoren für = 450, 550 und
700 nm bestimmt. Die Standardabweihung des Mie-Korrekturfaktors (siehe Tabelle5.4) repräsentiert die Streubreite über alle 14 Teilexperimente. Sie ist aufgrund derüber alle Teilexperimente fast identishen Gröÿenverteilungen sehr gering.Abbildung 5.9 stellt die Resultate aus Experiment und Mie-Rehnung grashdar. Aus den experimentell bestimmten Korrekturfaktoren (Quadrate) ergibt sihdas Mittel (durhgezogene Linie) sowie die Fehlergrenzen (gestrihelte Linie). DieDreieke kennzeihen die numerish bestimmten Korrekturfaktoren. Aus Tabelle 5.455
5 Nephelometerkorrektur
 450 nm 550 nm 700 nm
Cexp 1,18 (± 0,06) 1,12 (± 0,06) 1,06 (± 0,08)
Cmie 1,169 (± 0,002) 1,127 (± 0,001) 1,084 (± 0,001)Tabelle 5.4: Experimentell (Cexp) und numerish (Cmie) gewonnene Korrekturfaktorenfür das Quarzglaskugel-Aerosol. Die Werte in Klammern geben die Stan-dardabweihungen an.und Abbildung 5.9 wird deutlih, dass die experimentell und rehnerish ermitteltenNephelometerkorrekturfaktoren innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmen. Dem-nah ist es möglih, die mit dem Winkel- und Lampenfehler behaftete Streumessungan sphärishen Partikeln durh Mie-Rehnungen zu korrigieren. Voraussetzung da-für ist die Kenntnis der Gröÿenverteilung sowie der spektralen optishen Konstantendes Aerosols. Nah Anwendung des Korrekturfaktors Cmie auf die gemessene, feh-lerbehaftete Einfahstreualbedo wNepℎ,
wkor = wNepℎ ⋅ Cmie , (5.7)sollte die korrigierte Einfahstreualbedo wkor gleih Eins sein. Dies ist innerhalb derFehlergrenzen von wkor, welhe auf dem Messfehler von wNepℎ basieren, auh erfüllt.In Tabelle 5.5 sind die experimentell ermittelten Korrekturfaktoren der 500 nmgroÿen Latexkugeln und der ebenso groÿen Quarzglaskugeln gegenübergestellt. Esfällt auf, dass bei konstanter Wellenlänge der Latex-Korrekturfaktor den Quarz-glas-Korrekturfaktor leiht übersteigt, wobei sih die Fehlerspannen jedoh deut-lih übershneiden. Diese Relation ist mit dem Brehungsindexuntershied zwishenbeiden Materialien erklärbar: Latexkugeln wirken mit einem Brehungsindex vonira 1,59 optish gröÿer als Quarzglaskugeln mit einem Brehungsindex von ir-Abbildung 5.9: Experimentell (Quadrate) und numerish ermittelte (Dreieke) Quarz-glaskugel-Nephelometerkorrekturfaktoren für die Wellenlängen a) 450,b) 550 und ) 700nm. Durhgehende Linie: Mittelwert der experimentellbestimmten Korrekturfaktoren, gestrihelte Linien: mittlere experimen-telle Fehlergrenzen.56
5.4 Experimente zur Formabhängigkeit










































































































5 Nephelometerkorrektura 1,37. Die Latex-Streukoezienten müssen deshalb stärker korrigiert werden. DieSensitivitätsstudie an kugelförmigen Staubpartikeln in Abshnitt 5.2 ergab, dass derNephelometerkorrekturfaktor in einem Brehungsindexintervall von 1,53 bis 1,59 na-hezu konstant bleibt (bei konstanter Wellenlänge). Der Brehungsindexuntershiedzwishen Latex und Quarz ist dagegen deutlih gröÿer, woraus sih ein  wenn auhgeringfügiger  Untershied in den Korrekturfaktoren ergibt.
 450 nm 550 nm 700 nm
CLatex500exp 1,24 (± 0,04) 1,17 (± 0,05) 1,12 (± 0,06)
CQuarzglaskugelnexp 1,18 (± 0,06) 1,12 (± 0,06) 1,06 (± 0,08)Tabelle 5.5: Experimentell an 500nm groÿen Latexkugeln (CLatex500exp ) und an eben-so groÿen Quarzglaskugeln (CQuarzglaskugelnexp ) bestimmte Korrekturfaktoren.Die Werte in Klammern bezeihnen die Standardabweihungen.5.4.2 QuarzsplitterIm vorangegangenen Kapitel wurde am Beispiel sphärisher Quarzglas-Partikel ge-zeigt, dass sih die Mie-Theorie zur Nephelometerkorrektur eignet. Nun gilt es zuprüfen, ob die Mie-Theorie auh dann zur Korrrektur des Nephelometerfehlers die-nen kann, wenn die Aerosolpartikel niht rund, sondern asphärish geformt sind.Dies geshieht mit Blik auf asphärishe Mineralstaubpartikel, deren fehlerbehafteteStreukoezienten aufgrund der geringen Partikelgröÿe eventuell durh Mie-Reh-nungen korrigiert werden können. Da die Extinktion von Mineralstaub jedoh eineAbsorptionskomponente besitzt, ist die experimentelle Bestimmung der Nephelome-terkorrektur auf Basis der Gleihheit von Extinktions- und Streukoezient nihtmöglih. Als Modellaerosol dienen stattdessen Quarzsplitter. Wie für Quarzglas giltauh für dieses Aerosol, dass es im UV-NIR keine Absorption aufweist und deshalbdie Extinktion ausshlieÿlih eine Streukomponente besitzt. Die Nephelometerkor-rektur wird nah Gleihung 5.6 bestimmt.In den Experimenten wurden Quarzsplitter der Firma LGC Standards GmbH ein-gesetzt. Das Quarzpulver wurde mit dem Drehtellergenerator ohne nahgeshaltetemZyklon in die Aerosolkammer dispergiert. Die Elektronenmikroskopaufnahme der58
5.4 Experimente zur Formabhängigkeit
Abbildung 5.10: Mikroskopaufnahme des Quarzsplitter-Aerosols.Aerosolphase in Abbildung 5.10 zeigt, dass die Splitter eine ausgeprägt asphärisheForm aufweisen. Sie sind ah und an ihrer shmalen Seite kantig. Das Bulkma-terial enthält nah Herstellerangaben Partikel des kugeläquivalenten Durhmessers




























         cmd = 325 nm,
          = 2.02
 oberflächenangepasste 
         Größenverteilung
         cmd = 377 nm,
          = 1.72
 aus Extimktionsspektrum
         cmd = 267.4 nm,
          = 1.8
100 1000Abbildung 5.11: Anzahlgröÿenverteilung des Quarzsplitter-Aerosols (shwarze Quadra-te). Der Log-Normal-Fit an die Anzahlgröÿenverteilung (gestrihelteLinie) ragt über die rehte Flanke der Verteilung hinaus, wohingegender an die Oberähengröÿenverteilung gelegte Log-Normal-Fit (blaueLinie) die rehte Flanke genau wiedergibt. Die rote Linie stellt die ansExtinktionsspektrum angepasste Gröÿenverteilung dar.
 450 nm 550 nm 700 nm
Cexp 1,29 (± 0,07) 1,23 (± 0,06) 1,19 (± 0,07)
Cmie 1,199 (± 0,006) 1,173 (± 0,004) 1,150 (± 0,004)Tabelle 5.6: Experimentell (Cexp) und numerish (Cmie) gewonnene Korrekturfaktorenfür Quarzsplitter-Aerosol. Cmie wurde mit der oberähenangepassten Grö-ÿenverteilung ermittelt. Die Werte in Klammern geben die Standardabwei-hungen an.
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 Extinktionsmessung MIN07_12_1, 
         cmd = 325 nm,  = 2.02
 Mie: cmd = 267.4 nm,  = 1.8














Wellenlänge [nm]Abbildung 5.12: Extinktionsspektrum der Quarzsplitter (shwarze Quadrate mit grauenFehlerbalken) mit angepasstem Mie-Extinktionsverlauf (rot) und demaus der oberähenangepassten Gröÿenverteilung berehnetem Extink-tionsspektrum (shwarze Linie, skaliert).Mie-Rehnungen benötigten spektralen Brehungsindizes sind aus Palik (1985) ent-nommen. Sie wurden auf Stützstellen im Wellenlängenbereih 200 bis 1000 nm in-terpoliert, wobei Δn= 10 nm beträgt. Wie in Abbildung 5.12 an der roten Liniezu erkennen ist, gelingt die Reproduktion des gemessenen Spektrums mit der Grö-ÿenverteilung cmd= 267 nm, = 1,8 und niht mit der gemessenen Gröÿenverteilung
cmd= 325 nm, = 2,02 (niht eingezeihnet). Es fällt auf, dass das Mie-Extinktions-spektrum (rote Linie) über den gesamten Wellenlängenbereih den gemessenen Spek-tralverlauf widerspiegelt. Als Ursahe ist denkbar, dass sih die asphärishen Par-tikel bei der Gröÿenverteilungsmessung im Luftstrom ausrihten, ihre Translations-geshwindigkeit geringer ist im Vergleih zu kugelförmigen Partikeln und sie in derFolge gröÿeren Durhmessern zugeordnet werden. Ein Vergleih der Quarzglaskugel-und Quarzsplitter-Spektren zeigt zudem, dass das Extinktionsspektrum der Splitter61




(5.8)in einen Anzahlmediandurhmesser umgerehnet. Die auf diese Weise gewonneneGröÿenverteilung heiÿt oberähenangepasste Gröÿenverteilung und ist in Abbil-dung 5.11 als blaue Linie eingetragen. Es wird deutlih, dass die für das Streuverhal-ten ausshlaggebenden groÿen Partikel jetzt besser berüksihtigt werden als in derursprünglihen Log-Normal-Anpassung (gestrihelte Linie). Die Mie-Rehnung zurBestimmung der Nephelometerkorrektur erfolgt dann mit den Parametern cmd und
 der oberähenangepassten Gröÿenverteilung. Aus Abbildung 5.12 ist ersihtlih,dass das mit einer oberähenangepassten Gröÿenverteilung berehnete Extinkti-onsspektrum (shwarze Linie) niht mit dem gemessenen Extinktionsspektrum über-einstimmen muss. Die Ergebnisse der Mie-basierten Nephelometerkorrektur mit denoberähenangepassten Gröÿenverteilungen sind als Cmie in Tabelle 5.6 aufgelistet.Die Standardabweihungen der Mie-Korrekturfaktoren repräsentieren die Streubrei-te über alle Teilexperimente.Abbildung 5.14 stellt die experimentellen und numerishen Resultate grash dar.Der Aufbau der Grak ist analog zu Abbildung 5.9. Tabelle 5.6 und Abbildung 5.14belegen, dass die fehlerbehaftete Nephelometermessung im Fall der grünen und roten62


































         cmd = 678 nm,
          = 1.72
100 1000Abbildung 5.13: Gemessene Oberähengröÿenverteilung des Quarzsplitter-Aerosols(shwarze Quadrate). Die blaue Linie kennzeihnet den angelegten Log-Normal-Fit.Wellenlänge durh eine Mie-Rehnung korrigiert werden kann. Im Fall der blauenWellenlänge ist die Mie-Korrektur zu niedrig. Die gleihe Aussage ergibt sih, wennfür die Mie-Rehnungen die an die Extinktionsspektren angepassten Gröÿenvertei-lungen verwendet werden. Die oberähenangepasste Gröÿenverteilung ist jedohrepräsentativer für das optishe Verhalten der Partikel. Konkret ergibt sih, dassfür = 450 nm der Mie-basierte Korrekturfaktor Cmie( = 450 nm) im Mittel um
7,4% unter dem experimentell ermittelten zurükbleibt. Cmie( = 550 nm) müss-te um 4,6% und Cmie( = 700 nm) um 3,7% erhöht werden. Dies ist jedoh nihtnotwendig, da der numerishe und experimentelle Korrekturfaktor innerhalb derFehlergrenzen übereinstimmen. Die Diskrepanz zwishen experimentell und nume-rish bestimmter Nephelometerkorrektur im blauen Kanal deutet darauf hin, dassdie Nephelometerkorrektur von der Partikelform abhängt. Dagegen ist im Fall desQuarzglaskugel-Aerosols eine nahträglihe Anpassung der Mie-Korrekturfaktorenniht erforderlih, da dort, wie aus Tabelle 5.4 und Abbildung 5.9 hervorgeht, die
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5 Nephelometerkorrektur










































































































5.4 Experimente zur FormabhängigkeitAbbildung 5.14: Experimentell (Quadrate) und numerish ermittelte (Dreieke) Quarz-splitter-Nephelometerkorrekturfaktoren für die Wellenlängen a) 450, b)
550 und ) 700nm. Durhgehende Linie: Mittelwert der experimentellbestimmten Korrekturfaktoren, gestrihelte Linien: mittlere experimen-telle Fehlergrenzen.
experimentell und rehnerish ermittelten Nephelometerkorrekturfaktoren im Be-reih der Fehlergrenzen übereinstimmen. Kalashnikova und Sokolik (2002)zeigen, dass Partikel mit sharfen Eken einen erhöhten Vorwärtsstreuanteil gegen-über kugelförmigen und sphäroidförmigen Partikeln aufweisen. Dazu untersuhtensie Staubpartikel des mittleren volumenäquivalenten Durhmessers 0,5m und derModenbreite = 2. In diesem Gröÿenbereih liegen auh die MIN07-Stäube. Daherist für sie eine zu gering ausfallende Nephelometerkorrektur zu erwarten. Die Auto-ren betrahten die Wellenlänge = 550 nm. An der grünen Nephelometerwellenlängestimmen die Mie-Korrekturfaktoren des Quarzsplitter-Aerosols in der Tat nur sehrknapp mit den experimentellen Korrekturfaktoren überein. Für = 450 nm führtdie Kugelannahme in der Mie-Theorie dagegen eindeutig auf zu geringe Nephelome-terkorrekturen, was auf eine Formabhängigkeit der Nephelometerkorrektur hinweist.5.4.3 HämatitpartikelDie Frage nah der Morphologieabhängigkeit der Nephelometerkorrektur wird an-hand vershieden geformter Hämatitpartikel untersuht. Das Streuverhalten der Hä-matitsphäroide kann mit der T-Matrix-Methode berehnet werden.Eine experimentelle Bestimmung der Nephelometerkorrektur ist auh für Häma-titpartikel möglih. Der wihtigste Untershied zu der Vorgehensweise bei den La-texaerosolen besteht darin, dass für Hämatit die Zieleinfahstreualbedo, bei Latexgleih Eins, zunähst unbekannt ist. Die Referenzeinfahstreualbedo kann deshalbüber
!PAS () =
(bext ()− babs (450))
bext ()
(5.9)aus den Extinktions- und Absorptionsmessungen berehnet werden. Dabei müssten65




. (5.10)Um bei absorbierendem Aerosol die Nephelometerkorrektur experimentell zu be-stimmen, würden demnah die Daten dreier Messgeräte benötigt, die ihrerseits mitMessfehlern behaftet sind.Unabhängig von den oben genannten Einshränkungen stellt sih die Frage, ob esprinzipiell sinnvoll ist, Experimente mit vershiedenen Partikelformen durhzufüh-ren und auf diesem Wege die Formabhängigkeit der Nephelometerkorrektur zu un-tersuhen. Um einen Gröÿeneinuss auf die CPAS-Daten auszushlieÿen, müssten dieOberähengröÿenverteilungen für alle Ahsenverhältnisse identish sein. Es müss-te also gelingen, oberähenäquivalente Hämatitpartikel der jeweils gewünshtenAhsenverhältnisse herzustellen. Dieser unrealistishen Anforderung dürfte shwerzu entsprehen sein. Dennoh bestünde durhaus die Möglihkeit, trotz eines vor-handenen Gröÿeneekts einen Formeekt zu beobahten, wenn dieser signikantwäre. Die Agglomeratbildung der Hämatitpartikel maht dieses Vorhaben jedohvon vornherein unmöglih. Zusammengefasst ist die experimentelle Bestimmung derNephelometerkorrektur bei asphärishen Partikeln nur shwer zu realisieren. Dem-gegenüber bietet die T-Matrix-Methode die Möglihkeit, die Nephelometerkorrekturfehlerfrei zu berehnen. Aus diesem Grund werden Modellrehnungen durhgeführt.Um die Nephelometerkorrektur numerish zu untersuhen, werden für Hämatit-sphäroide vershiedener Exzentrizität die winkelabhängigen StreumatrixelementeS11 berehnet. Das Produkt mit dem Sinus des Streuwinkels wird anshlieÿendsowohl über den vollen Winkelbereih 0  180 ∘ als auh über den eingeshränk-ten Nephelometerwinkelbereih 7  170 ∘ integriert. Der Quotient CWFtm stellt denKorrekturfaktor für den Winkelfehler dar. Den Rehnungen liegt die Gröÿenvertei-66
5.4 Experimente zur FormabhängigkeitAhsenverhältnis AV CWFtm (=450 nm) CWFtm (=550 nm) CWFtm (=700 nm)
1/3 (prolat) 1,021 1,017 1,013
1/2,5 (prolat) 1,020 1,016 1,013
1/2 (prolat) 1,020 1,016 1,013
1/1,5 (prolat) 1,020 1,016 1,014
1 1,019 1,016 1,014
1,5 (oblat) 1,020 1,016 1,014
2 (oblat) 1,020 1,016 1,013
2,5 (oblat) 1,021 1,017 1,014
3 (oblat)  1,017 1,014Mittelwert 1,020 1,016 1,014Tabelle 5.7: Mit T-Matrix-Rehnungen ermittelte Korrekturfaktoren CWFtm an den dreiNephelometerwellenlängen für oberähenäquivalente Hämatitpartikel ver-shiedener Ahsenverhältnisse. Die Gröÿenverteilung beträgt cmd= 230nm,
= 1,18. Die Korrekturfaktoren umfassen den Winkelfehler des Nephelome-ters.lung cmd= 230 nm, = 1,18 zugrunde. Dies ist diejenige Gröÿenverteilung, mit derdas Extinktionsspektrum der AV2-Sphäroide reproduziert werden kann (siehe Ka-pitel 6.2.2). Die T-Matrix-Rehnungen werden für oberähenäquivalente Sphäroidedurhgeführt. In Tabelle 5.7 sind die auf diese Weise ermittelten Korrekturfaktorenaufgelistet.Die Ergebnisse verdeutlihen, dass die Nephelometerkorrektur niht von der Par-tikelform abhängt. Diese Aussage gilt zumindest für die berehneten kleinen, sphä-roidförmigen Partikel mit shmaler Gröÿenverteilung. Die Nephelometerkorrektur-faktoren können also auh durh Mie-Rehnungen bestimmt werden. Dieses Resul-tat ist konsistent zu den Ergebnissen von Quirantes et al. (2008), die prolateund oblate Sphäroide des Ahsenverhältnisses AV= 1,8 mit dem Brehungsindex
m = 1,55 + 0,001 i numerish untersuht haben.
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5 Nephelometerkorrektur5.5 Zusammenfassung des Nephelometerkorrektur-KapitelsIn diesem Kapitel konnte durh Versuhe mit monodispersen Latexpartikeln die Ab-hängigkeit der Nephelometerkorrektur von der Partikelgröÿe demonstriert werden.Übertragen auf die in den NAUA-Experimenten zu erwartenden Aerosol-Gröÿenver-teilungen bedeutet das, dass vor allem die groÿen, oberähenreihen Partikel (abira 1m aufwärts) auf der rehten Flanke der Gröÿenverteilungen die Nephelome-terkorrektur signikant beeinussen.Zu Beginn dieses Kapitels wurde die Frage aufgeworfen, ob die Mie-Theorie auhbei asphärishen Partikeln zur Nephelometerkorrektur genutzt werden kann. DieseFrage nah der Formabhängigkeit der Nephelometerkorrektur lässt sih nun wie folgtbeantworten: Mindestens bei kleinen, sphäroidalen Partikeln existiert keine Form-abhängigkeit im Vergleih zur Kugelform. Da die Hämatitsphäroide keine shar-fen Kanten aufweisen, spriht nihts gegen die Verwendung der Mie-Theorie. Beiunstetigen, kantigen Partikeln ist dagegen ein Formeekt vorhanden. Dies konnteanhand der Quarzsplitter gezeigt werden, welhe ein Modell für natürlihe Mineral-staubpartikel darstellen. In solhen Fällen reiht eine Mie-Rehnung für eine exakteNephelometerkorrektur niht aus. Besonders die Streukoezienten an der blauenNephelometerwellenlänge werden um ira 7,4% untershätzt. Für kantige Partikelwie Quarzsplitter oder Mineralstaub steht jedoh neben den Mie- und T-Matrix-Rehnungen keine alternative Berehnungsmethode zur Verfügung, bei der die Par-tikelform für das gesamte Ensemble verallgemeinert werden kann. Natürlihe Mi-neralstaubpartikel lassen sih mit Ahsenverhältnissen um 1,6 (Otto et al., 2007)approximieren. Kandler et al. (2009b) führten im Rahmen der SAMUM-Feld-messkampagne Mikroskopuntersuhungen an Staubpartikeln durh und kamen fürDurhmesser gröÿer als 500 nm zu dem gleihen Ergebnis. In Rihtung kleinerer Par-tikeldurhmesser nimmt nah andler et al. (2009b) das Ahsenverhältnis ab bis aufira 1,3 für 300 nm groÿe Partikel. Sehr kleine Staubpartikel dieser Gröÿenordnung,wie sie in den NAUA-Experimenten vorkommen, werden deshalb mit der Mie-Theo-rie behandelt.
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6 HämatitexperimenteHämatit ist ein Bestandteil natürliher Mineralstäube und trägt demzufolge auh zuderen optishem Verhalten bei. In diesem Kapitel wird das optishe Verhalten eigenshergestellter synthetisher Hämatitpartikel untersuht, die als Modellaerosole dienenund eine shmale Gröÿenverteilung aufweisen. Anhand der gemessenen optishen Pa-rameter Extinktion und Einfahstreualbedo werden Antworten auf folgende Fragengesuht: Ist die Mie-Theorie für die Extinktions- und Einfahstreualbedoberehnungauh in solhen Fällen anwendbar, in denen die Partikel niht kugelförmig sind?Können die an Bulkmaterial gemessenen optishen Konstanten auf die Aerosolphaseübertragen werden? Darüber hinaus wird diskutiert, ob die in den Extinktionsspek-tralverläufen sihtbaren Untershiede auf den Einuss der Partikelform oder derPartikelgröÿe zurükzuführen sind. Ebenso wird der Frage nahgegangen, inwieweitnumerishe Berehnungen der Einfahstreualbedo die in den Hämatitexperimentengemessenen Daten wiedergeben. Am Ende des Kapitels wird auf eine unerwarteteBesonderheit in der Partikelstruktur eingegangen, die Agglomeratstruktur.6.1 Gröÿenverteilungen und massenspezisheExtinktionsquershnitteGröÿenverteilungenAbbildung 6.1 zeigt die Anzahlgröÿenverteilungen der vershiedenen Hämatitaero-sole. Die SMPS- und APS-Messungen wurden mit folgenden Parametern anein-ander angepasst: Dihte 5,25 g m−3, APS-Anpassungsfaktor 1,0, aerodynamisherFormfaktor 1,2 (Hämatitkugeln), 1,0 (Pseudokuben), 1,1 (Sphäroide AV2) und 1,25(Sphäroide AV3). Wie in Kapitel 6.6 dargelegt wird, lagen die Hämatitkugeln undbeide Sphäroidtypen in den Experimenten als Agglomerate vor, was nah DeCar-lo et al. (2004) die aerodynamishen Formfaktoren beeinusst. Die jeweils rehten69































         cmd = 174.76 nm,
          = 1.346
 aus Extinktionsspektrum
         cmd = 170 nm,













         cmd = 588.36 nm,
          = 1.154
 aus Extinktionsspektrum
         cmd = 475 nm,

































         cmd = 242.68 nm,
          = 1.318
 aus Extinktionsspektrum
         cmd = 230 nm,
































         cmd = 215.8 nm,
          = 1.37
 aus Extinktionsspektrum
         cmd = 195 nm,





















) d)Abbildung 6.1: Anzahlgröÿenverteilungen aller vier Hämatitformen. a) Hämatitkugeln,b) Pseudokuben, ) Sphäroide AV2, d) Sphäroide AV3. Den gemessenenVerteilungen (shwarze Quadrate) sind Log-Normal-Fits einbeshrieben(shwarze Linien). Zusätzlih sind die aus den Extinktionsspektren ab-geleiteten Log-Normal-Gröÿenverteilungen eingezeihnet (rote Linien).
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6.2 Ableitung der Gröÿenverteilungsparameter aus den ExtinktionsspektrenMassenspezishe QuershnitteIm nähsten Abshnitt werden die Spektren der partikelspezishen Extinktions-quershnitte diskutiert. Die Analyse von Cext hat den Vorteil, dass die stark fehler-trähtige Massenkonzentration niht in die Betrahtungen einieÿt. In der Literaturist es dagegen üblih, die massenspezishen Extinktionsquershnitte anzugeben.Um dem zu entsprehen, sind in den Graken 6.2 und 6.3 die Spektren der massen-spezishen Extinktionsquershnitte abgebildet.6.2 Ableitung der Gröÿenverteilungsparameter ausden ExtinktionsspektrenIn diesem Abshnitt werden die gemessenen spektralen Extinktionsquershnitte dervier Hämatitformen vorgestellt. Im Hinblik auf asphärishe natürlihe Mineral-staubpartikel soll überprüft werden, ob die Mie-Theorie zur Berehnung der op-tishen Eigenshaften geeignet ist. Eine zweite Fragestellung ist, ob die an Bulk-material ermittelten optishen Konstanten von Hämatit (Querry, 1985) auf dieAerosolphase übertragen werden dürfen.Es soll eine Partikelgröÿenverteilung gefunden werden, die den gemessenen spek-tralen Extinktionsverlauf bestmöglih wiedergibt. Zu diesem Zwek werden nebenT-Matrix-Rehnungen insbesondere auh Mie-Rehnungen durhgeführt. In Klima-modellen werden die optishen Eigenshaften von Aerosolen ebenfalls mit Mie-Reh-nungen bestimmt, bei den meisten hier vorgestellten Hämatittypen entspriht dieApproximation der Partikelform als Kugel jedoh niht der Realität. Da die Mit-telung der optishen Parameter über alle Orientierungen entfällt, bietet die Mie-Rehnung aber eine rehenzeit- und ressourenshonende Möglihkeit, die Strah-lungseigenshaften eines Aerosols zu bestimmen.Die Gröÿenverteilung, mit der der Spektralverlauf der Extinktion am besten re-produziert werden kann, stellt die optish wirksame Gröÿenverteilung dar und mussniht zwangsläug mit der mobilitäts-beeinussten Gröÿenverteilung übereinstim-men, die mit SMPS und APS gemessen wurde. Voraussetzung für die Anpassung71
6 Hämatitexperimente













































































b)Abbildung 6.2: Gemessene massenspezishe Extinktionsquershnitte (shwarze Qua-drate mit grauen Fehlerbalken) und Absorptionsquershnitte (Dreieke)a) des Hämatitkugel-Aerosols, b) des AV2-Aerosols.72
6.2 Ableitung der Gröÿenverteilungsparameter aus den Extinktionsspektren







































































b)Abbildung 6.3: Gemessene massenspezishe Extinktionsquershnitte (shwarze Qua-drate mit grauen Fehlerbalken) und Absorptionsquershnitte (Dreieke)a) des AV3-Aerosols, b) des Pseudokuben-Aerosols. 73
6 Hämatitexperimenteeiner Gröÿenverteilung an den Extinktionsverlauf ist die Kenntnis des Aerosolbre-hungsindexes. Für Quarz und Hämatit ist der spektrale Brehungsindex bekannt.Die verbleibenden zwei unbekannten Parameter für die Mie- beziehungsweise T-Ma-trix-Rehnungen sind der Partikeldurhmesser cmd und die Modenbreite . Die an-gepassten Extinktionsspekren der Quarzglaskugel- und Quarzsplitter-Aerosole wur-den in den Kapiteln 5.4.1 und 5.4.2 vorgestellt. Im vorliegenden Kapitel stehen dieHämatitspektren im Mittelpunkt.VorgehensweiseDie Mie-Rehnung erbringt die optishen Parameter niht in Form von Koezienten,sondern als optishe Quershnitte. Das berehnete Extinktionsquershnittsspektrumbezieht sih dabei auf ein für die gewählte Gröÿenverteilung repräsentatives Parti-kel. Die mit LOPES gemessenen spektralen Extinktionskoezienten bext () rihtensih dagegen nah der Partikelanzahl im Extinktionsrohr, das heiÿt nah der opti-shen Dike. Bezieht man die gemessenen spektralen Extinktionskoezienten auf diegemessene Partikelanzahlkonzentration N , ergibt dies die gemessenen spektralenExtinktionsquershnitte Cext () eines Partikels:
bext ()
N
= Cext () . (6.1)Das berehnete Mie-Extinktionsquershnittsspektrum kann nun mit dem gemesse-nen Extinktionsquershnittsspektrum verglihen werden. Das Mie-Spektrum bildeteventuell niht die spektralen Charakteristika des gemessenen Extinktionsspektrumsab. Zu den spektralen Charakteristika zählen der Extinktionsanstieg im Bereihder kurzen Wellenlängen, die Position des Extinktionsmaximums sowie der Abfalldes Spektralverlaufes auf der langwelligen Seite des Spektrums. Daraufhin werdenMie-Rehnungen mit veränderten Gröÿenverteilungsparametern durhgeführt. DieExtinktionsspektren in dieser Arbeit werden von links angettet, das heiÿt es wirdeine Gröÿenverteilung ermittelt, deren Spektralverlauf zuerst die kurzwellige Seitedes Spektrums und die Position des Extinktionsmaximums reproduziert. Stimmt derSpektralverlauf der Mie-Extinktionsquershnitte mit dem Spektralverlauf der LO-PES-Extinktionsquershnitte überein, stellt die Gröÿenverteilung, mit der die Mie-74
6.2 Ableitung der Gröÿenverteilungsparameter aus den ExtinktionsspektrenRehnung durhgeführt wurde, die optish wirksame Gröÿenverteilung dar. Idealer-weise stimmt diese Gröÿenverteilung mit der am SMPS und APS gemessenen Ver-teilung überein und die auf die gemessenen Extinktionskoezienten angewendetePartikelanzahlkonzentration (Gleihung 6.1) liegt im Bereih des CPC-Fehlers von
30%. Abweihungen von diesem Idealfall werden in Abshnitt 6.6 behandelt: Stimmtdas Extinktionsquershnittsniveau der berehneten und gemessenen Spektren nihtüberein, liegt ein Spektrum also höher als das andere, wird in Gleihung 6.1 diePartikelanzahlkonzentration variiert. Hohe Anzahlkonzentrationen vershieben dasLOPES-Spektrum dabei in Rihtung kleinerer Extinktionsquershnitte.6.2.1 HämatitkugelnDie Diagramme 6.4 und 6.5 zeigen die in einem Hämatitkugel-Experiment bestimm-ten Extinktions- (shwarze Quadrate mit grauen Fehlerbalken) und Absorptions-quershnitte (Dreieke). Das Extinktionsmaximum bendet sih zwishen = 550 nmund = 600 nm. Der Extinktionsanstieg auf der kurzwelligen Seite des Spektrumsverläuft aher als auf der langwelligen Seite. Mit SMPS und APS wurde die Grö-ÿenverteilung zu cmd= 175 nm und ,= 1,35 gemessen. Das mit diesen Verteilungs-parametern berehnete Mie-Spektrum (orange) gibt jedoh niht die Position desExtinktionsmaximums wieder und weist im kurzwelligen Spektralbereih einen zuahen Anstieg auf. Mit cmd= 170 nm und = 1,1 (rote Linie) kann der gemesseneExtinktionsverlauf bis = 600 nm am besten dargestellt werden. Dies gilt jedoh nurfür die kurzwellige Seite des Extinktionsspektrums. Damit das gemessene Spektrumreproduziert werden kann, ist eine rund doppelt so hohe Partikelanzahlkonzentrati-on erforderlih als mit den CPCs gemessen wurde.Die Abbildungen verdeutlihen die Sensitivität des Spektralverlaufs auf die Grö-ÿenverteilungsparameter. In Abbildung 6.4 wurde der Mediandurhmesser variiert,in Abbildung 6.5 die Modenbreite. Der jeweils andere Parameter wird konstant ge-halten. Aus Bild 6.4 ist ersihtlih, dass mit zunehmendem Durhmesser des Par-tikels sein Extinktionsquershnitt wähst. In der Absorption ist der Zuwahs zwarebenfalls erkennbar, ist dort aber shwäher ausgeprägt. Daraus folgt, dass dieserEekt hauptsählih auf der Zunahme des Streuquershnittes beruht. Der Median-durhmesser wird in Shrittweiten von 10 nm erhöht. Die Position des Extinktions-75
6 Hämatitexperimentemaximums reagiert darauf sehr sensitiv, sie verlagert sih zu gröÿeren Wellenlängen.Es ist demnah möglih, die optish wirksame Gröÿenverteilung, besonders den Me-diandurhmesser, reht genau einzugrenzen.









 Extinktionsmessung MIN07_57_1, 
         cmd = 174.76 nm,  = 1.346
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Abbildung 6.4: Aus dem gemessenen Hämatitkugel-Extinktionsspektrum (shwarzeQuadrate mit grauen Fehlerbalken) wird durh Mie-Rehnungen mit va-riablen Partikeldurhmessern cmd und konstanter Verteilungsbreite (farbige Linien) eine optish wirksame Gröÿenverteilung abgeleitet. RoteLinie: angepasste Gröÿenverteilung. Die Dierenz oberhalb = 600nmwird in Kapitel 6.6 diskutiert. Orangefarbene Linie: mit SMPS und APSgemessene Gröÿenverteilung.Soweit niht anders erwähnt, werden in diesem Kapitel 6.2 nur die kurzwelligenSeiten der Extinktionsspektren bis einshlieÿlih der Extinktionsmaxima betrah-tet. Aus Abbildung 6.5 geht hervor, dass der Spektralverlauf der Extinktion aufÄnderungen in der Verteilungsbreite kaum sensitiv ist. Die Verteilungsbreite der op-tish wirksamen Gröÿenverteilung kann daher nur relativ grob bestimmt werden. Soist beispielsweise der Untershied zwishen = 1,1 (rote Linie, Abbildung 6.5) und
= 1,05 (grüne Linie, Abbildung 6.5) nur shwer auszumahen. Die braun- und oran-76
6.2 Ableitung der Gröÿenverteilungsparameter aus den Extinktionsspektren
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Abbildung 6.5: Aus dem gemessenen Hämatitkugel-Extinktionsspektrum (shwarzeQuadrate mit grauen Fehlerbalken) wird durh Mie-Rehnungen mit va-riablen Verteilungsbreiten  und konstantem Partikeldurhmesser cmd(farbige Linien) eine optish wirksame Gröÿenverteilung abgeleitet. RoteLinie: angepasste Gröÿenverteilung. Braune Linie: mit SMPS und APSgemessene Gröÿenverteilung.gefarbenen Mie-Spektren demonstrieren, dass der langwellige Teil des Spektrumsdurh hohe Modenbreiten angenähert werden kann, wohingegen er von Änderungendes Mediandurhmessers niht beeinusst wird (Abbildung 6.5).Generell verhindert der Extinktionsmessfehler die exakte Bestimmung der Vertei-lungsparameter. Zusammengefasst lässt sih die optish wirksame Gröÿenverteilunganhand des gemessenen Extinktionsspektrums gut ermitteln. Die Absorptionsquer-shnitte sind dafür weniger geeignet. Dies liegt insbesondere daran, dass die Absorp-tion bis zu einer Wellenlänge von ira 550 nm gleihförmig verläuft, wohingegen dieExtinktion einen Anstieg vollzieht. Dennoh geben die gemessenen Absorptionsdatenden allgemeinen Spektralverlauf gut wieder. Zu diesem gehört neben dem Plateaubis zur Absorptionskante auh, dass der Absorptionsquershnitt an der Wellenlänge77
6 Hämatitexperimente
= 1064 nm fast Null ist.6.2.2 Hämatitsphäroide AV2In den Abbildungen 6.6 a und b sind die gemessenen Extinktionen und Absorptionen(jeweils in shwarz) des AV2-Aerosols dargestellt. Die Position des Extinktionsma-ximums bendet sih zwishen 600 und 650 nm und ist gegenüber dem des Häma-titkugel-Aerosols um ira 50 nm in Rihtung gröÿerer Wellenlängen vershoben.Während sih im Kugel-Spektrum die kurz- und langwelligen Extinktionsanstiegedeutlih voneinander untersheiden, fallen sie im AV2-Sphäroid-Spektrum ähnlihstark aus.Da es sih bei dieser Hämatitform um Sphäroide handelt, wurde das Extinkti-onsspektrum mit der T-Matrix-Methode angepasst (Abbildung 6.6 a). Das hierfürbenötigte Ahsenverhältnis geht aus der Mikroskopaufnahme des Bulkmaterials inAbbildung 3.2 hervor. Dabei drükt das Ahsenverhältnis AV2 einen Mittelwertaus. Die T-Matrix-Rehnungen wurden mit zur Kugelform oberähenäquivalentenSphäroiden ausgeführt. Die rote Linie bezeihnet die am besten angepasste Gröÿen-verteilung cmd= 230 nm und = 1,18. Mit SMPS und APS wurde stattdessen eineGröÿenverteilung von cmd= 243 nm und = 1,32 bestimmt. Die angepasste Parti-kelanzahlkonzentration ist rund doppelt so hoh wie die CPC-Anzahlkonzentration.Bei der Anpassung des Extinktionsspektrums bis = 650 nm mit der Mie-Theorieergeben sih die Gröÿenverteilungsparameter zu cmd= 210 nm und = 1,18 (roteLinie in Abbildung 6.6 b). Die erforderlihe Partikelanzahlkonzentration ist auhhier fast doppelt so hoh wie die CPC-Anzahlkonzentration.6.2.3 Hämatitsphäroide AV3Die Hämatitpartikel mit Ahsenverhältnis AV3 führen zu dem in den Graken 6.7 aund b dargestellten Extinktionsspektrum. Die Flanken laufen wie beim Kugel-Ae-rosol spitz zu, das Maximum liegt zwishen = 550 und 600 nm. Im kurzwelligenSpektralbereih verläuft der Anstieg etwas aher als beim Kugel-Aerosol, aber leihtsteiler im Vergleih zum AV2-Aerosol.78
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 Extinktionsmessung MIN07_47_1, 
         cmd = 242.68 nm,  = 1.318


























 Extinktionsmessung MIN07_47_1, 
         cmd = 242.68 nm, = 1.318












b)Abbildung 6.6: Gemessene Extinktion (shwarze Quadrate mit grauen Fehlerbalken) undAbsorption (Dreieke) des AV2-Aerosols. a) Rot : T-Matrix-Fit, b) Rot :Mie-Fit. Die Dierenz oberhalb = 650nm wird in Kapitel 6.6 diskutiert.79
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 Extinktionsmessung MIN07_46_3, 
         cmd = 215.8 nm,  = 1.37























 Extinktionsmessung MIN07_46_3, 
         cmd = 215.8 nm,  = 1.37












b)Abbildung 6.7: Gemessene Extinktion (shwarze Quadrate mit grauen Fehlerbalken) undAbsorption (Dreieke) des AV3-Aerosols. a) Rot : T-Matrix-Fit, b) Rot :Mie-Fit. Die Dierenz oberhalb = 600nm wird in Kapitel 6.6 diskutiert.80
6.2 Ableitung der Gröÿenverteilungsparameter aus den ExtinktionsspektrenDie mit SMPS und APS gemessenen Gröÿenverteilungsparameter ergeben sihbis = 600 nm zu cmd= 216 nm und = 1,37. Analog zu den kleinen SphäroidenAV2 wird das Extinktionsspektrum der AV3-Sphäroide ebenfalls mit der T-Ma-trix-Methode und der Mie-Theorie gettet. Das für die T-Matrix-Rehnungen be-nötigte Ahsenverhältnis leitet sih aus der Mikroskopaufnahme des Bulkmaterials(Abbildung 3.3) zu AV= 2,8 ab. Wegen des hohen Brehungsindex-Imaginärteils lie-fert die T-Matrix-Rehnung erst oberhalb von ira 450 nm Resultate (Abbildung6.7 a). Deshalb können die Gröÿenverteilungsparameter nur bedingt aus dem LO-PES-Spektrum abgeleitet werden. Die Parameter cmd= 195 nm, = 1,1 und ein Fak-tor 4 zwishen gemessener und abgeleiteter Partikelanzahlkonzentration reproduzie-ren das Extinktionsquershnittsspektrum annähernd (rote Linie in Abbildung 6.7 a).Legt man die Mie-Theorie zugrunde, lauten die Verteilungsparameter cmd= 170 nm,
= 1,1 (rote Linie in Abbildung 6.7 b) und der Faktor in der Anzahlkonzentrationbeläuft sih auf 3.6.2.4 HämatitpseudokubenMit ira 570 nm Kantenlänge sind die Hämatitpseudokuben im Vergleih zu denübrigen vorgestellten Hämatitpartikeln sehr groÿ und in ihrer Form kompakt, ver-glihen mit den Sphäroiden. Daher weist ihr Extinktionsspektrum in Abbildung 6.8eine völlig andersartige Struktur auf. Das in den anderen Spektren um = 600 nmherum bendlihe Maximum liegt bereits jenseits von = 1000 nm. Im Pseudoku-ben-Spektrum ist um = 600 nm herum stattdessen das erste Nebenmaximum derMie-Interferenzstruktur ausgeprägt. Der Grund, weswegen im Pseudokuben-Spek-trum zwei Mie-Interferenzen vorhanden sind anstelle einer einzigen wie in den Spek-tren der anderen Hämatittypen, liegt am gröÿeren Durhmesser der Pseudokuben.Wie im Theoriekapitel 2.1.1 erklärt, vershieben sih die Maxima mit zunehmen-der Partikelgröÿe in Rihtung des langwelligen Spektralbereihes und es bilden sihzusätzlihe Maxima aus. Der hohe Brehungsindex von Hämatit verstärkt diesenGröÿeneinuss. Die Partikel wirken demnah optish noh gröÿer.Mit SMPS und APS wird die Gröÿenverteilung zu cmd= 588 nm und = 1,15 be-stimmt. Aus dem Spektrum leiten sih die Gröÿenverteilungsparameter cmd= 475 nm81
6 Hämatitexperimenteund = 1,12 ab. Im Gegensatz zu den Hämatitkugeln und Sphäroiden reproduziertdas modellierte Extinktionsspektrum vollständig das gemessene Spektrum. Der Fak-tor zwishen CPC-gemessener und aus dem Extinktionsspektrum abgeleiteter Par-tikelanzahlkonzentration beläuft sih auf 1,4. Dies ist der geringste Faktor aller Hä-matitaerosole. Die Absorptionskante kann mangels eines Messkanales im fraglihenSpektralbereih mit dem MuWaPAS-Gerät niht erfasst werden. Stattdessen liegenfür die Hämatitpseudokuben jedoh SOAP-Messungen aus der MIN07-Messkampag-ne vor. SOAP ist ein Instrument zur lterbasierten Messung der Aerosol-AbsorptionimWellenlängenbereih 300 bis 800 nm (Müller et al., 2009). Die SOAP-Daten las-sen einen steilen Abfall der Absorption um 80% zwishen = 550 nm und = 700 nmerkennen. Demgegenüber sheint der Mie-modellierte Absorptionsverlauf zu ah.













          cmd = 588.36 nm,  = 1.154













Abbildung 6.8: Gemessene Extinktion (shwarze Quadrate mit grauen Fehlerbalken) undAbsorption (Dreieke) des Pseudokuben-Aerosols. Rot : Mie-Fit.
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6.3 Aufgliederung der Extinktion in Absorption und StreuungZusammenfassungDie gemessenen Hämatit-Extinktionsspektren werden durh modellierte Spektral-verläufe wiedergegeben. Dabei zeigt sih, dass die Extinktionsspektren der Häma-titkugel- und Sphäroid-Aerosole lediglih im kurzwelligen Spektralbereih bis zumExtinktionsmaximum reproduzierbar sind. Diese und andere Auälligkeiten werdenspäter in Kapitel 6.6 diskutiert. Es ist deutlih geworden, dass die Extinktions-spektren aller vier Hämatitformen mit der Mie-Theorie wiedergegeben werden kön-nen. Die Spektren der Hämatitsphäroide sind darüber hinaus erwartungsgemäÿ mitder T-Matrix-Methode reproduzierbar. Die mit der Mie-Theorie und der T-Matrix-Methode abgeleiteten Gröÿenverteilungen untersheiden sih dabei nur geringfügig.Folglih darf der Extinktionsspektralverlauf mit der Mie-Theorie behandelt werden,wenn die Morphologie der submikrometergroÿen Aerosolpartikel unbekannt ist oderniht für alle Partikel eines Ensembles verallgemeinert werden kann. Dieses Ergeb-nis wird später auf Mineralstaubaerosole angewendet. Für die Mie-Theorie sprihtzusätzlih auh die kurze Rehenzeit. Die an Bulkmaterial ermittelten optishenKonstanten von Hämatit (Querry, 1985) erwiesen sih als geeignet für die Repro-duktion der Aerosol -Extinktionsspektren.6.3 Aufgliederung der Extinktion in Absorptionund StreuungBedingt durh den Spektralverlauf des komplexen Brehungsindexes von Hämatittragen Streuung und Absorption je nah Wellenlänge in untershiedlihem Maÿe zurExtinktion bei. In Abbildung 6.9 sind die Extinktions- (shwarz), Streu- (blau) undAbsorptionsspektren (rot) der Hämatitaerosole aufgetragen. Den Mie- und T-Ma-trixrehnungen liegen die aus den Extinktionsspektren abgeleiteten Gröÿenverteilun-gen zugrunde (siehe Tabelle 6.1). Als optish anisotropes Medium besitzt Hämatitzwei Brehungsindizes, die sih an den optishen Ahsen im Kristall orientieren: Diegestrihelten und gepunkteten Linien symbolisieren den ordentlihen beziehungs-weise auÿerordentlihen Brehungsindex. Die durhgehenden Linien repräsentiereneine 2/3 : 1/3 -Mishung der optishen Konstanten. Aus der Abbildung geht hervor,dass die Spektralverläufe der mit den reinen Brehungsindizes berehneten Quer-83
6 Hämatitexperimenteshnitte leiht vershoben und in der Amplitude verändert sind gegenüber den mitdem gemishten Brehungsindex errehneten Spektren. Werden die mit den reinenBrehungsindizes berehneten Spektren im Verhältnis 2/3 : 1/3 gemittelt, resultiertein Spektrum, welhes identish ist zu dem mit dem gemishten Brehungsindexberehneten Spektrum.Bis zu einer Wellenlänge von ira 500 nm tragen Absorption und Streuung nahezugleihberehtigt zum Extinktionsquershnitt bei. Der teils steile Extinktionsanstiegwird bis zum Absorptionsknik an = 560 bis 570 nm hauptsählih von der Streu-zunahme bestimmt. Hinter dem Absorptionsknik dominiert der Streueinuss denExtinktionsverlauf. Am Punkt des Extinktionsmaximums wähst die Streuung nohan, während die Absorption bereits abklingt. Das Streumaximum bendet sih 10bis 30 nm hinter der Extinktionsspitze. Mit dem Streuquershnitt fällt auh die Ex-tinktion rash ab. Mit Ausnahme der groÿen Pseudokuben-Partikel ist der Absorp-tionsbeitrag ab = 700 nm bis = 800 nm fast Null. Der weitere Extinktionsverlaufwird vom Streuanteil beherrsht.Den obenstehenden Rehnungen vom Ultravioletten bis in den nahen Infrarotbe-reih liegen Brehungsindizes von Querry (1985) zugrunde. Brehungsindizes fürden infraroten Spektralbereih sind in Longtin et al. (1988) angegeben. Danahsteigt bis zum Absorptionsband bei = 20m der Imaginärteil auf Werte bis k= 4an und mit ihm die Absorption. Der Realteil und somit die Streuung und Extinktionnehmen bis 15m langsam ab (Sokolik und Toon, 1999).6.4 Einuss der Partikelgröÿe und -form auf dieExtinktionsspektrenDie gemessenen Extinktionsspektren der Hämatitkugel- und Sphäroid-Aerosole un-tersheiden sih in der Position der Extinktionsmaxima. Das Extinktionsspektrumder Pseudokuben weist eine gänzlih andere Charakteristik auf. In diesem Kapitelwird untersuht, inwieweit sih diese sihtbaren Untershiede auf den Einuss der je-weiligen Partikelform und -gröÿe zurükführen lassen. Um Aussagen darüber treenzu können, wird im ersten Teil dieses Abshnittes nur der Einuss der Partikelform84












































































Abbildung 6.9: Spektralverhalten der Extinktions- (shwarz ), Streu- (blau) und Absorp-tionsquershnitte (rot) des Hämatitkugel-, Pseudokuben- und Sphäro-id-Aerosols. Die Rehnungen zu den Hämatitkugeln und Pseudokubenwurden mit der Mie-Theorie ausgeführt, die Berehnungen zu den Sphä-roiden mit der T-Matrix-Methode. Es liegen die aus den Extinktions-spektren abgeleiteten Gröÿenverteilungen zugrunde. Strihe: ordentli-her Brehungsindex, Punkte: auÿerordentliher Brehungsindex, durh-gehende Linie: 2/3 : 1/3 gemishter Brehungsindex.auf den Extinktionsverlauf betrahtet. Anhand von systematishen Modellrehnun-gen wird überprüft, ob ein vorhandener Formeinuss innerhalb der Messunsiherheitder Extinktion auh experimentell nahweisbar ist. Im zweiten Teil dieses Abshnit-tes werden shlieÿlih die gemessenen Extinktionsspektren untereinander verglihenund die sih untersheidenden Spektralverläufe auf den Einuss von Partikelformund -gröÿe zurükgeführt.
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6 HämatitexperimenteNumerishe Tests zum FormeinussZunähst wird der Einuss der Partikelexzentrizität auf den spektralen Extinkti-onsverlauf analysiert. Dazu werden T-Matrix-Rehnungen an oberähenäquivalen-ten Partikeln mit variierenden Ahsenverhältnissen durhgeführt. Die rote Linie inAbbildung 6.10 kennzeihnet die Gröÿenverteilung, die nah der T-Matrix-Metho-de aus dem Extinktionsspektrum des AV2-Aerosols abgeleitet wurde (siehe Kapitel6.2.2). Unter Annahme des Ahsenverhältnisses AV2 erwies sih dort der beste Fitzu cmd= 210 nm, = 1,18. Diese Gröÿenverteilung wurde konstant gehalten und dieAhsenverhältnisse von AV= 3 (prolate Partikel, durhgehende Linien) über AV= 1(Kugelform, hellblau) bis zu AV= 3 (oblate Partikel, gestrihelte Linien) in 0,5 er-Shritten variiert. Der Formeinuss zeigt sih bereits an Wellenlängen unterhalb
= 600 nm. Die Messunsiherheit der Extinktion, in den gemessenen Spektren alsgraue Fehlerbalken dargestellt, verhindert jedoh, dass der vergleihsweise shwaheEekt experimentell nahgewiesen werden kann. Im Bereih des Extinktionsmaxi-mums zwishen = 600 nm und = 700 nm ist der Formeekt signikanter. Die Po-sition und der Krümmungsradius des Maximums skaliert mit dem Ahsenverhältnis.Dabei gilt: Mit zunehmender Deformierung des Partikels vershiebt sih das Extink-tionsmaximum in Rihtung kleinerer Wellenlängen. Die Ahsenverhältnisse wurdenzwar in 0,5 er-Shritten variiert, die Positionen der zugehörigen Extinktionsmaximauntersheiden sih jedoh nur moderat. Ein Vergleih von Grak 6.10 mit Grak6.4 demonstriert, dass mit zunehmender Asphärizität die Partikel hinsihtlih derPosition des Extinktionsmaximums optish kleiner wirken; aus diesem Grund istdie Anpassung der Spektren mit der Mie-Theorie möglih. Aus Abbildung 6.10 istersihtlih, dass ab Wellenlängen oberhalb von ira = 650 nm die zunehmendeAsphärizität zu shmaleren Extinktionsmaxima führt. Somit lieÿe sih anhand desSpektralverlaufs oberhalb = 650 nm das Ahsenverhältnis der Partikel zumindesteingrenzen, wenn die Gröÿenverteilung der Partikel bekannt ist und keine Agglome-rate vorhanden sind.Wäre für das Ableiten der Gröÿenverteilung aus dem gemessenen Extinktionsspek-trum (Kapitel 6.2.2) ein anderes Ahsenverhältnis zugrunde gelegt worden, hättedieses zu einer geringfügig anderen das Extinktionsspektrum reproduzierenden Grö-ÿenverteilung geführt. Aus den Mikroskopaufnahmen des Bulkmaterials sind neben86
6.4 Einuss der Partikelgröÿe und -form auf die ExtinktionsspektrenAV= 2 durhaus auh die Ahsenverhältnisse AV= 1,5 und AV= 2,5 ableitbar. Mehrnoh: Die Spektren der Hämatitsphäroide können auh mit der Mie-Theorie repro-duziert werden. Es sind nur geringfügig kleinere Mediandurhmesser erforderlih,um den sih bei der Kugelform weiter rehts bendlihen Extinktionspeak auszu-gleihen. Die in Tabelle 6.1 auf Seite 99 aufgelisteten Fit-Ergebnisse aller Hämatitty-pen unterstreihen diesen Zusammenhang. Solang die Gröÿenverteilung niht exaktbekannt ist, lässt sih für fast jedes realistishe Ahsenverhältnis eine Gröÿenver-teilung ermitteln, die das gemessene Extinktionsspektrum wiedergibt. Zakharovaund Mishhenko (2000) berehnen für asphärishe Partikel verminderte Extink-tionsezienzen im Vergleih zur Kugelform und shlieÿen, dass die Bestimmung derPartikelgröÿe einzig auf Basis eines Extinktionsspektrums zu falshen Ergebnissenführen könnte. Dies beträfe Fernerkundungsverfahren und vor allem astronomisheAnwendungen, bei denen Gröÿenverteilungsmessungen von extraterrestrishen Par-tikeln naturgemäÿ fehlen und somit ausshlieÿlih Informationen über deren opti-shes Verhalten vorliegen.Abbildung 6.10 zeigt, dass die Extinktion im Fall von oblaten Partikeln (gestrihel-te Linien) aher verläuft als für prolate Partikel (durhgezogene Linien). Besondersgroÿ ist der Untershied für Sphäroide mit hoher Exzentrizität (dunkelblaue Linien).Im Bereih des Extinktionsmaximums sowie des langwelligen Teils des Spektrumsbeträgt der Streuanteil an der Extinktion nahezu 100% (siehe Abbildung 6.9).Die anhand der spektralen Extinktionsquershnitte getroenen Aussagen über denFormeinuss sind deshalb auf die spektralen Streuquershnitte übertragbar.Nah Abbildung 6.11 besteht an der Wellenlänge = 550 nm zwishen der Ein-fahstreualbedo einer Kugel (hellblaue durhgehende Linie) und der eines prolatenSphäroids (dunkelblaue durhgehende Linie) ein Untershied von 10%. Der Mess-fehler der Einfahstreualbedo bei dieser Wellenlänge ist mit ± 5% ebenso groÿ. Diegemessene Einfahstreualbedo beinhaltet dabei Streukoezienten, die niht des sys-tematishen Nephelometerfehlers bereinigt sind. Durh die Korrektur der Streudatennimmt der Unsiherheitsbereih der Einfahstreualbedo weiter zu. Somit ist in denDaten der experimentell bestimmten Einfahstreualbedo der Einuss vershiedenerPartikelexzentrizitäten niht nahweisbar. 87
6 Hämatitexperimente































Wellenlänge [nm]Abbildung 6.10: Einuss der Partikelform auf den Spektralverlauf der Extinktion. Diefarbigen Verläufe kennzeihnen oberähenäquivalente T-Matrix-Reh-nungen mit cmd= 230nm, = 1,18 und variierendem AhsenverhältnisAV.Durhgehende Linien: prolate Partikelform, gestrihelte Linien: ob-late Partikelform.
Die numerishen Tests haben ergeben, dass die Partikelexzentrizität einen Ein-uss auf das Extinktions- und Streuspektrum ausübt. Bei Wellenlängen kleiner als
= 600 nm ist dieser Einuss jedoh äuÿerst gering und in Messungen niht nah-weisbar. Oberhalb von = 650 nm verhindert die Agglomeratstruktur der Häma-titpartikel die experimentelle Nahweisbarkeit der Partikelform. Berehnungen derEinfahstreualbedo zeigen ebenfalls nur eine geringe Abhängigkeit von der Partikel-form, ein Formeinuss ist deshalb im Experiment niht nahweisbar.
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uss der Partikelgröÿe und -form auf die Extinktionsspektren

































Wellenlänge [nm]Abbildung 6.11: Einuss der Partikelform auf den Spektralverlauf der Einfahstreualbe-do. Die farbigen Verläufe kennzeihnen oberähenäquivalente T-Ma-trix-Rehnungen mit cmd= 230nm, = 1,18 und variierendem Ahsen-verhältnis AV. Durhgehende Linien: prolate Partikelform, gestrihelteLinien: oblate Partikelform.Gröÿen- und Formeekt in den gemessenen SpektrenIm vorigen Abshnitt erwiesen Modellrehnungen, dass sih Variationen der Par-tikelexzentrizitäten im Spektralverlauf der Extinktion manifestieren, besonders inder spektralen Position der Extinktionsmaxima. Der vorliegende Abshnitt wendetsih den gemessenen Extinktionsspektren zu. Inwieweit lassen sih die zwishen ih-nen sihtbaren Untershiede auf den Einuss der Partikelgröÿe beziehungsweise derPartikelform zurükführen? In Abbildung 6.12 sind die LOPES-Extinktionsspek-tren der Hämatitkugel- (grüne Quadrate), AV2- (shwarze Quadrate) und AV3-Aerosole (rote Quadrate) dargestellt. In der Legende gibt die jeweils erstgenannteGröÿenverteilung eines Aerosols die aus dem gemessenen Extinktionsspektrum ab-geleitete optish wirksame Gröÿenverteilung an (siehe Kapitel 6.2): cmd= 170 nm,89
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= 1,1 für die Hämatitkugeln, cmd= 230 nm, = 1,18 für die Sphäroide AV2 und
cmd= 195 nm, = 1,1 für die Sphäroide AV3. Die optish wirksame Gröÿenvertei-lung der Hämatitkugeln wurde dabei mit der Mie-Theorie bestimmt, diejenigen derSphäroide mit der T-Matrix-Methode. Bedingt durh ihre Herstellung untersheidensih die Hämatitpartikel sowohl in ihrer Morphologie als auh in ihrer Gröÿe. Ausdiesem Grund sind die Extinktionsspektren hinsihtlih eines Gröÿen- oder Formein-usses zunähst niht direkt miteinander vergleihbar.Nah den Erkenntnissen aus Abbildung 6.10 müsste das Extinktionsmaximum derHämatitkugeln bei gröÿeren Wellenlängen liegen als die Maxima der Sphäroide, iden-tishe Gröÿenverteilungen vorausgesetzt. Tatsählih bendet es sih bei kleinerenWellenlängen neben dem AV2-Maximum. Um das gemessene AV2-Spektrum und dasgemessene Kugel-Spektrum miteinander vergleihen zu können, wird nun eine Ku-gel berehnet, die die gleihe Gröÿenverteilung aufweist wie die AV2-Partikel: EineMie-Rehnung mit den Parametern cmd= 230 nm, = 1,18 ergibt den als grüne Li-nie markierten Spektralverlauf. Dieses berehnete Kugel-Spektrum ist nun aufgrundidentisher Gröÿenverteilungen mit dem gemessenen AV2-Spektrum vergleihbar.Die grüne Kurve zeigt: Wenn die im Experiment verwendeten Hämatitkugeln einenoptishen Durhmesser von 230 nm gehabt hätten, befände sih ihr Extinktions-maximum wie erwartet tatsählih auf der langwelligen Seite des AV2-Maximums,genauer gesagt 30 nm rehts des gemessenen AV2-Maximums und 90 nm rehtsdes real gemessenen Kugel-Maximums. Die Ungleihheit der gemessenen Kugel- undAV2-Spektren ist demnah sowohl mit einem Einuss der Gröÿe als auh der Formbegründbar, wobei der Gröÿeneekt überwiegt.Das gemessene Kugel-Spektrum und das gemessene AV3-Spektrum besitzen ihreExtinktionsmaxima an der gleihen Stelle. Eine zu der oberen analoge Berehnungergibt, dass Gröÿen- und Formeinuss hier gerade so zusammenspielen, dass die bei-den Maxima zusammenfallen.Nah Abbildung 6.10 verlagert sih bei gleiher Gröÿenverteilung das Extinktions-maximum mit zunehmender Partikelexzentrizität in Rihtung kleinerer Wellenlän-gen. Dieses Merkmal ist auh an den gemessenen Sphäroid-Spektren in Abbildung6.12 zu beobahten (shwarze und rote Quadrate). Um zu ermitteln, ob die un-90
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 Messung Sphäroide AV2
         cmd = 230 nm,  = 1.18
 Messung Sphäroide AV3
         cmd = 195 nm,  = 1.1
 cmd = 230 nm,  = 1.18
 Messung Hämatitkugeln 
         cmd = 170 nm,  = 1.1














Wellenlänge [nm]Abbildung 6.12: Spektrale Extinktionsquershnitte von kugel- und sphäroidförmigenHämatitaerosolen. Quadrate: Gemessene Spektren; die zugehörigenGröÿenverteilungen stellen die mit der Mie-Theorie oder der T-Matrix-Methode aus den Spektren abgeleiteten optish wirksamen Gröÿenver-teilungen dar. Grüne Linie: Mie-Rehnung für Kugel-Partikel, aber mitder optish wirksamen Gröÿenverteilung des AV2-Aerosols. Rote Linie:T-Matrix-Rehnung für Sphäroide AV= 3, aber mit der optish wirk-samen Gröÿenverteilung des AV2-Aerosols.gleihen Extinktionsverläufe der Sphäroide mit einem Gröÿen- oder Formeinusseserklärbar sind, müssen auh hier identishe Gröÿenverteilungsparameter siherge-stellt werden. Aus diesem Grund wird eine T-Matrix-Rehnung für AV3-Partikeldurhgeführt, jedoh mit der optish wirksamen Gröÿenverteilung des AV2-Aerosols(cmd= 230 nm, = 1,18). Das Resultat ist in Abbildung 6.12 als rote Linie ein-getragen. Hätten die im Experiment verwendeten AV3-Sphäroide einen optishenDurhmesser von 230 nm besessen, befände sih ihr Extinktionsmaximum wie erwar-tet bei auf der kurzwelligen Seite des AV2-Maximums. Der Abstand zwishen denbeiden Maxima beträgt 30 nm. Dies beweist einen Formeekt. Das Extinktionsma-ximum des berehneten AV3-Spektrums (rote Linie) ist gegenüber dem des gemes-91
6 Hämatitexperimentesenen AV3-Spektrums (rote Quadrate) um ira 30 nm in Rihtung des langwelligenSpektralbereihes verlagert. Dies beweist einen Gröÿeneekt. Die untershiedlihenSpektralverläufe der gemessenen AV2- und AV3-Spektren gehen demnah aus dengleihwertigen Einüssen von Gröÿe und Form hervor.Nah der Diskussion der Kugel- und Sphäroid-Extinktionsspektren folgt nun ei-ne Gegenüberstellung der Kugel- und Pseudokuben-Extinktionsspektren. Die rotenGrafen in Abbildung 6.13 verdeutlihen die gemessenen Kugel- und Pseudokuben-Spektren. Sie sind mit den aus den Spektren abgeleiteten Gröÿenverteilungen be-shriftet (siehe Kapitel 6.2). Ausgehend vom Kugel-Spektrum wird nun die optishwirksame Partikelgröÿe shrittweise erhöht und jeweils eine Mie-Rehnung durhge-führt. Anhand der shwarzen durhgehenden und gepunkteten Linien lässt sih nah-vollziehen, wie das Extinktionsspektrum des Kugel-Aerosols sukzessive ins Spektrum


























































Abbildung 6.13: Spektrale Extinktionsquershnitte der Kugel- und Pseudokuben-Aero-sole mit den zugehörigen Gröÿenverteilungsparametern cmd und . Rot :Gemessene Spektren mit den aus den Spektren abgeleiteten Gröÿenver-teilungen. Shwarz : Mie-Rehnungen.92
6.5 Gemessene und modellierte Einfahstreualbedoder Pseudokuben übergeht. Dies bestätigt die Erwartung, da beide Spektren mit derMie-Theorie, das bedeutet unter Annahme kugelförmiger Partikel, reproduzierbarsind. Es wird deutlih, dass die besondere Charakteristik des Pseudokuben-Spek-trums mit dem verhältnismäÿig groÿen optishen Durhmesser der Pseudokuben-Partikel erklärbar ist. Dem durh die pseudokubishe Gestalt der Partikel eventuellhervorgerufenen Formeekt könnte mit detaillierten DDA-Rehnungen nahgegan-gen werden.6.5 Gemessene und modellierte EinfahstreualbedoNun wird der Frage nahgegangen, inwieweit numerishe Berehnungen der Einfah-streualbedo die in den Hämatitexperimenten gemessenen Daten wiedergeben. Dazusind in den Abbildungen 6.14 und 6.15 die mit Mie- und T-Matrix-Rehnungen er-mittelten Spektralverläufe der Einfahstreualbedo abgetragen. Die Rehnungen mitden im Verhältnis 2/3 : 1/3 gemishten Hämatit-Brehungsindizes ergeben die alsdurhgehende grüne Linien dargestellten Spektralverläufe. Die Mie-Rehnungen fürdie Hämatitkugeln und Pseudokuben wurden zudem mit ordentlihen (gestriheltegrüne Linien) und auÿerordentlihen Brehungsindizes (gepunktete grüne Linien)ausgeführt. Die shwarzen Quadrate markieren die mit LOPES und Nephelome-ter bestimmte, unkorrigierte Einfahstreualbedo. Sie erfährt durh die Nephelome-terkorrektur einen Zuwahs (rote Dreieke). Aus der Dierenz aus Extinktion undAbsorption geht die Einfahstreualbedo !PAS hervor (blaue Kreise). Für die Mo-dellrehnungen wurden die aus den Extinktionsspektren abgeleiteten Gröÿenvertei-lungen genutzt. Für die Mie-Korrekturen der Nephelometerdaten wurden dagegendie oberähenangepassten Verteilungen verwendet, da diese die groÿen Partikel be-rüksihtigen. Der sih daraus im spektralen Einfahstreualbedoverlauf ergebendeUntershied ist minimal.Wie in Kapitel 6.3 gezeigt, nimmt der Absorptionseinuss ab ira = 600 nmteils rapide ab und die Streuung dominiert fortan das Extinktionsverhalten. Folglihgestaltet sih der Spektralverlauf der Einfahstreualbedo für alle Partikelformen rela-tiv ähnlih. Weiterhin fällt auf, dass die Modellverläufe die gemessenen Anstiege derspektralen Einfahstreualbedo prinzipiell reht gut nahbilden. An der Wellenlän-93
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a)
b)Abbildung 6.14: Spektrale Einfahstreualbedo. a) Hämatitkugeln, b) Pseudokuben.Grün: Mie-Rehnungen mit 2/3 : 1/3 gemishtem Brehungsindex (Li-nie), ordentlihem Brehungsindex (gestrihelte Linie) und auÿeror-dentlihem Brehungsindex (gepunktete Linie). Shwarz, rot und blau:experimentell ermittelte Einfahstreualbedos.94
6.5 Gemessene und modellierte Einfahstreualbedo






















































b)Abbildung 6.15: Spektrale Einfahstreualbedo. a) Sphäroide AV2, b) Sphäroide AV3.Grün: Mie-Rehnungen mit 2/3 : 1/3 gemishtem Brehungsindex.Shwarz, rot und blau: experimentell ermittelte Einfahstreualbedos.95
6 Hämatitexperimentege = 450 nm liegt die unkorrigierte Einfahstreualbedo bei allen Hämatitformenerwartungsgemäÿ unterhalb des Modellwertes, die korrigierte Einfahstreualbedostimmt stets mit den Modellwerten überein. Die auf den Absorptionsmessungenberuhende Einfahstreualbedo !PAS verfehlt den Modellwert entweder oder fälltknapp mit ihm zusammen. Dies trit auh auf !PAS an der Wellenlänge = 550 nmzu. Dass an diesen beiden Wellenlängen die !PAS-Messwerte niht exakt mit denModellwerten übereinstimmen, könnte zum einen mit der Berehnungsgrundlagevon !PAS erklärt werden: Der an = 532 nm gemessene Absorptionskoezient wirdgleihgesetzt mit den Absorptionskoezienten an = 550 nm und = 450 nm. Dernah Abbildung 6.9 ahe spektrale Absorptionsverlauf zwishen = 200 nm und
450 nm berehtigt in erster Näherung dazu. Dennoh wird der Absorptionskoe-zient an = 450 nm leiht übershätzt, was zu einer leihten Untershätzung derEinfahstreualbedo an dieser Wellenlänge führt. Zum anderen bendet sih der an
= 532 nm gemessene Absorptionskoezient nah an der Hämatit-Absorptionskante.Das Gleihsetzen mit dem Absorptionskoezienten an = 550 nm ist deshalb unsi-her. Wegen diesen beiden Einshränkungen ist es niht sinnvoll, die !PAS-Daten alsReferenz für die spektrale Absorption und folglih für die spektrale Einfahstreual-bedo zu interpretieren. Dies bedeutete in der Mehrzahl der Fälle, die nephelometer-gemessenen Streukoezienten nah unten zu korrigieren, was unrealistish ist.Im Fall der Pseudokuben verlaufen Absorption und Streuung bis zum Absorptions-knik gleihmäÿig, während bei anderen Hämatitformen der Streueinuss bereits zu-nimmt (siehe Abbildung 6.9). Daher bleibt die Einfahstreualbedo des Pseudokuben-Aerosols zwishen = 450 nm und = 550 nm fast konstant. Die !PAS-Daten in Ab-bildung 6.14 b bilden diese Eigenshaft ab. Die unkorrigierten und demzufolge auhdie korrigierten Einfahstreualbedos an = 550 nm liegen bei den Hämatitkugelnund den Sphäroiden generell etwas höher als die Modellrehnungen. An = 700 nmzeigt sih ein ähnlihes Bild: Auh hier werden die korrigierten Einfahstreualbedosniht exakt durh die Modellwerte reproduziert. Die Qualität der korrigierten Ein-fahstreualbedos ist jedoh eingeshränkt. Dies lässt sih durh die mit != 0,9 rehthohe Einfahstreualbedo von Hämatit an = 700 nm erklären: Nah Shnaiteret al. (2005) besitzen bei Aerosolen, deren Einfahstreualbedo gröÿer als 0,7 ist, diemit dem Nephelometer bestimmten Streukoezienten eine hohe absolute Unsiher-heit. Diese shlägt sih auh auf die Einfahstreualbedo nieder. Aus diesem Grund96
6.6 Agglomeratesind die Absolutfehler der Einfahstreualbedo an = 700 nm reht hoh.Die Mie-Rehnungen mit den ordentlihen und auÿerordentlihen Brehungsindi-zes lassen eine spektrale Charakteristik erkennen (Abbildung 6.14 a und b). Wäh-rend bis = 600 nm die Wahl des Brehungsindexes niht relevant ist, zeigen sihab = 600 nm Dierenzen in der Einfahstreualbedo von bis zu 0,20. Im Bereihgeringer Absorption maht sih demnah die Anisotropie von Hämatit im Realteildes Brehungsindexes bemerkbar.Es lässt sih zusammenfassen, dass sih die Einfahstreualbedo-Spektralverläufealler Hämatittypen ähneln und die Modellverläufe die gemessenen Anstiege prinzipi-ell wiedergeben. Dennoh gibt es Abweihungen zwishen gemessenen und modellier-ten Einfahstreualbedos. Die Ursahe dieser Diskrepanzen könnte in der Gleihset-zung der Absorptionskoezienten an = 450 nm, = 532 nm und = 550 nm liegen.An = 700 nm können sie der hohen absoluten Messunsiherheit der Einfahstreu-albedo geshuldet sein.6.6 AgglomerateDass drei der vier Hämatittypen in der Aerosolphase als Agglomerate vorlagen, wur-de in den vorangegangenen Abshnitten bereits mehrfah erwähnt. Zur Erklärungder beobahteten Besonderheiten bei der Extinktionsspektrenanpassung werden dieGröÿenverteilungsmessungen, ein Modellvergleih und Mikroskopaufnahmen heran-gezogen.Unzulänglihkeiten beim Ableiten von Gröÿenverteilungsparameternaus den ExtinktionsspektrenIn Kapitel 6.2 wurde die Vorgehensweise des Anpassens eines Mie-Extinktionsspek-trums an das gemessene Extinktionsspektrum dargelegt. Das Ziel dieser Rehnungenwar das Ableiten einer optish wirksamen Gröÿenverteilung. Kapitel 6.2 shildertden Idealfall der Extinktionsspektrenanpassung. Es kommt jedoh vor, dass gemes-sene Extinktionsspektren nur mit gewissen Einshränkungen reproduziert werdenkönnen. Es treten folgende Auälligkeiten auf: 97
6 Hämatitexperimente1. Das Anpassen einer Gröÿenverteilung gelingt niht mit der am SMPS undAPS gemessenen Gröÿenverteilung, sondern mit einem kleineren cmd und einerdeutlih geringeren Verteilungsbreite .2. Die Anzahlkonzentration, mit der der Extinktionsquershnitt eines Partikelsermittelt wird (Gleihung 6.2), stimmt niht mit der am CPC gemessenenüberein, sondern ist um einen Faktor von 2 bis 4 gröÿer. Erst unter Verwendungdieser erhöhten Partikelanzahlkonzentration liegen das Mie- und das gemesseneExtinktionsspektrum auf demselben Niveau.3. Das gemessene Extinktionsspektrum kann niht über den gesamten Wellen-längenbereih von 200 bis 1000 nm reproduziert werden, sondern nur von 200bis je nah Aerosol ira 600 nm. Im rehten Teil des Spektrums fällt der Mie-Fit sehr viel steiler ab als das gemessene Spektrum.Wenn vorhanden, treten diese Merkmale stets gemeinsam auf.Eine vollständige Reproduktion des gemessenen Extinktionsspektrums, also dasAntten des gesamten Wellenlängenbereihs mit der gemessenen Partikelanzahlkon-zentration und der gemessenen Gröÿenverteilung, gelingt für Quarzkugeln (Abbil-dung 5.8), Quarzsplitter (Abbildung 5.12) und zum Teil für Hämatitpseudokuben(Abbildung 6.8). Eine eingeshränkte Reproduktion, bei der sih die Merkmale 1 bis
3 zeigen, betrit die Spektren der Hämatitkugeln (Abbildung 6.5) und der Hämatit-sphäroide AV2 und AV3 (Abbildungen 6.6 und 6.7). Tabelle 6.1 fasst die Ergebnisseder Hämatitaerosole zusammen.Im Folgenden wird gezeigt, dass es sih bei den Einshränkungen der Extinkti-onsspektrenanpassung um Merkmale für das Auftreten von Partikelagglomeratenhandelt. Die Aerosole der Kugeln sowie der Sphäroide AV2 und AV3 lagen damitniht als Monomere in der Aerosolkammer vor, sondern in Form von Agglomeratenaus Einzelpartikeln. Dafür sprehen zunähst die auf den Mikroskopaufnahmen desHämatit-Bulkmaterials (Abbildungen 3.1 bis 3.4) sihtbaren, beinah monodispersenPartikel, welhe folglih in der Aerosolphase eine nur geringe Modenbreite aufweisenmüssten. Stattdessen ergeben die Gröÿenverteilungsmessungen Modenbreiten zwi-shen 1,32 und 1,37. Die aus den Extinktionsspektren abgeleiteten Modenbreiten98
6.6 AgglomerateGröÿenverteilung cmd/ Faktor in NAerosol gemessen abgeleitet  [nm] 200  1000 nm
600/650 nmKugeln 175/1,35 170/1,1 600 2,1 14Sphäroide 243/1,32 210/1,18 (Mie) 650 2,1 (Mie) 8,4 (Mie)AV2 230/1,18 (TM) 1,8 (TM) 4,3 (TM)Sphäroide 216/1,37 170/1,1 (Mie) 600 3,9 (Mie) 49 (Mie)AV3 195/1,1 (TM) 3,0 (TM) 15 (TM)Pseudo-kuben 588/1,15 475/1,12 UV-NIR 1,4 1,4Tabelle 6.1: Zusammenfassung der mit SMPS und APS gemessenen und aus den Hä-matitextinktionsspektren mit der Mie-Theorie und der T-Matrix-Methode(TM) abgeleiteten Gröÿenverteilungen.  gibt an, bis zu welher Wellenlän-ge das gemessene und berehnete Extinktionsspektrum übereinstimmen. Diefünfte und sehste Spalte geben die Faktoren zwishen den gemessenen undabgeleiteten Partikelanzahlkonzentrationen N an; sie sind gleihbedeutendmit der Extinktionsüberhöhung im jeweiligen Wellenlängenbereih.dagegen sind mit 1,1 bis 1,8 sehr shmal und sheinen vielmehr die Monomerparti-kel zu repräsentieren.Shultern in den niht ladungskorrigierten GröÿenverteilungenDas Auftreten der drei Agglomeratmerkmale im Zusammenhang mit den Extinkti-onsspektren ist eine Folge des optishen Verhaltens der Agglomerate. Ein optikunab-hängiges Kriterium für das Vorhandensein von Agglomeraten stellt die Gröÿenver-teilungsmessung dar. Betrahtet wird die niht ladungskorrigierte Gröÿenverteilung.In dieser mahen sih Agglomerate in Form von Shultern bemerkbar. Die Shul-tern zeigen sih als kleineres kompaktes Anhängsel an einen vorhergehenden steilenPeak. Im Zuge der automatishen Ladungskorrektur kann es vorkommen, dass dieagglomeratbedingte Shulter fälshliherweise als Mehrfahladung interpretiert undkorrigiert wird, so dass sie in der ladungskorrigierten Verteilung niht mehr sihtbarist. Abbildung 6.16 a zeigt die niht ladungskorrigierte Gröÿenverteilung des Quarz-99

























































































































) d)Abbildung 6.16: Niht ladungskorrigierte SMPS-Gröÿenverteilung vershiedener Aero-sole. Agglomerate oenbaren sih als Shulter rehts des Hauptmaxi-mums. a) Quarzglaskugel-Partikel, b) Hämatitkugeln, ) Hämatitsphä-roide AV2, d) Hämatitsphäroide AV3.ExtinktionsüberhöhungenFür das Ableiten von Gröÿenverteilungsparametern aus den Extinktionsspektren isteine um einen bestimmten Faktor höhere Partikelanzahlkonzentration erforderlihals gemessen wurde. Die fünfte Spalte in Tabelle 6.1 gibt diesen Faktor an. Er beziehtsih auf den Wellenlängenbereih 200 bis ira 600 nm, in dem gemessenes und be-rehnetes Extinktionsspektrum übereinstimmen. Bei den sphäroidalen Hämatitpar-tikeln ergeben sih Untershiede zwishen der Anpassung des Extinktionsspektrumsmit der Mie-Theorie oder der T-Matrix-Methode. Die erhöhte Partikelanzahlkon-zentration ist gleihbedeutend mit einer Extinktionsüberhöhung, die nur durh eine101
6 Hämatitexperimentehöhere Partikelanzahl abgefangen werden kann.Neben der veränderten Gröÿenverteilung und der Extinktionsüberhöhung im Spek-tralbereih 200 bis ira 600 nm weist auh der Umstand, dass das LOPES-Extink-tionsspektrum nur im kurzwelligen Spektralbereih angepasst werden kann, aufdie Anwesenheit von Agglomeraten hin. Im langwelligen Spektralbereih ist die ge-messene Extinktion der berehneten Extinktion um einen weitaus höheren Faktorüberlegen als im kurzwelligen Bereih. Die rehte Spalte in Tabelle 6.1 enthältdie Extinktionsüberhöhungsfaktoren an 1000 nm. Je gröÿer die Wellenlänge, umsoausgeprägter ist auh die Extinktionsüberhöhung. Anshaulih bedeutet das, dassdie gemessenen und berehneten Extinktionen mit zunehmender Wellenlänge aus-einanderlaufen. Die Extinktionsspektren in Kapitel 6.2 zeigen diesen Eekt deutlih.Laboruntersuhungen von Shnaiter und Wurm (2002) ergaben, dass die Diskre-panz zwishen gemessenem und berehnetem Extinktionsspektrum im nahen Infra-rot ein Anzeihen für Agglomerate ist. In der Arbeit vonMishhenko et al. (1995)wird der Extinktionsquershnitt eines Dimers mit demjenigen eines Monomers insVerhältnis gesetzt (durhgehende Linie in Abbildung 6.17). Die Grak gilt für staub-ähnlihes Aerosol mit einem komplexen Brehungsindex von 1,5+0,005 i. Für Grö-ÿenparameter kleiner als fünf steigt das Extinktionsverhältnis zwishen Dimeren undMonomeren rapide an, vom Grenzwert der geometrishen Optik 1,85 bis auf 3,2.Wegen des von Hämatit abweihenden Brehungsindexes sind anhand dieser Grakkeine quantitativen Aussagen für Hämatitaerosol möglih. Hinzu kommt, dass dieHämatitpartikel in den Experimenten in Form von Agglomeraten höherer Ordnungals Zwei vorlagen. Qualitativ aber lässt sih die Extinktionsüberhöhung in Rih-tung kleinerer Gröÿenparameter experimentell nahvollziehen: An der Wellenlänge
= 1000 nm beträgt der Gröÿenparameter der Hämatitmonomere rund 0,5. Bei ei-nem komplexen Brehungsindex von 2,7+0,02 i, das heiÿt vermehrter Streuung undAbsorption gegenüber staubähnlihem Aerosol, sind für Hämatit erheblih gröÿereExtintionsüberhöhungen zu erwarten als in Grak 6.17 dargestellt. Tatsählih sindan = 1000 nm die Extinktionsquershnitte der Agglomerate gegenüber den Extink-tionsquershnitten von Monomeren um Faktoren von bis zu 49 erhöht (rehte Spaltein Tabelle 6.1).
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6.6 Agglomerate
Abbildung 6.17: Verhältnis der Extinktions- (durhgehende Linie) und Streuquershnit-te (gepunktete Linie) zwishen monodispersen zufällig orientierten Di-meren und monodispersen Einzelpartikeln in Abhängigkeit des Gröÿen-parameters. Im Fall der Dimere bezieht sih der Gröÿenparameter aufeine Dimerkomponente. Ein Dimer besteht aus zwei sih berührendenKomponenten. Abbildung nah Mishhenko et al. (1995).
103














Abbildung 6.20: Mikroskopaufnahmen des Pseudokuben-Aerosols. Die Gröÿenskalen derBilder a und b stimmen niht mit der Gröÿenskala des Bildes  überein.
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6 Hämatitexperimente
= 1000 nm oder Gröÿenparameter zwishen 1 und 0,5, ist vom optishen Verhaltender Agglomerate gekennzeihnet. Um diesen Bereih anzutten, sind groÿe Vertei-lungsbreiten und höhere Partikelanzahlkonzentrationen als für den kurzwelligenSpektralbereih notwendig.6.7 Zusammenfassung des Hämatitexperimente-KapitelsDie Extinktionsspektren der Hämatitkugel-, Pseudokuben- und Sphäroid-AerosoleAV2 und AV3 können im Wellenlängenbereih 200 bis ira = 600 nm mit der Mie-Theorie wiedergegeben werden, die Spektren der Sphäroid-Aerosole darüber hinausmit der T-Matrix-Methode. Aus den Experimenten mit den submikrometergroÿenHämatitsphäroiden und Pseudokuben geht hervor, dass sih die Mie-Theorie zurAnpassung der Extinktionsspektren eignet. Dieses Ergebnis wird später auf Mine-ralstaubpartikel übertragen, deren irreguläre Morphologie unbekannt ist beziehungs-weise niht für alle Partikel eines Ensembles verallgemeinert werden kann.Im Rahmen des Anpassens der gemessenen Extinktionsspektren erweist sih, dassdie an Bulkmaterial ermittelten optishen Konstanten von Hämatit (Querry, 1985)für die Reproduktion der Aerosol -Extinktionsspektren geeignet sind. Diese Shluss-folgerung ergibt sih auh aus dem Vergleih zwishen gemessener und numerish be-rehneter Einfahstreualbedo, wonah die gemessenen Anstiege der spektralen Ein-fahstreualbedo mit Modellrehnungen prinzipiell reht gut wiedergegeben werdenkönnen.Numerishe Tests zum Einuss des Ahsenverhältnisses auf den Extinktionsver-lauf zeigen, dass sih das Extinktionsmaximum in Rihtung kleinerer Wellenlängenverlagert, wenn bei konstanter Gröÿenverteilung die Exzentrizität der Partikel zu-nimmt. Dagegen lässt sih aus einem gemessenen Extinktionsspektrum, zu dem we-der die optish wirksame Gröÿenverteilung noh das Ahsenverhältnis der Partikelgenau bekannt sind, keine genaue Aussage über die Partikelform oder die Gröÿen-verteilung ableiten: Solang die Gröÿenverteilung niht exakt bekannt ist, lässt sihfür jedes realistishe Ahsenverhältnis eine Gröÿenverteilung ermitteln, die das ge-108
6.7 Zusammenfassung des Hämatitexperimente-Kapitelsmessene Extinktionsspektrum wiedergibt. Vergleiht man hingegen die gemessenenExtinktionsspektren der Hämatitkugeln und -sphäroide untereinander und hält da-bei entweder das Ahsenverhältnis oder die Gröÿe konstant, zeigt sih, dass sih dieSpektren sowohl aufgrund von Untershieden in der Partikelgröÿe als auh der -formuntersheiden.Die Hämatitkugel- und Sphäroid-Aerosole lagen in der Aerosolkammer als Agglo-merate vor. Ihre Extinktionsspektren werden von = 200 nm bis ira = 600 nmvon Monomeren beeinusst, das heiÿt von Einzelpartikeln und einzelnen Parti-keln innerhalb des Agglomeratverbandes. Zwishen = 600 nm und = 1000 nm be-stimmt die Agglomeratstruktur den Extinktionsverlauf.
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7 MineralstaubexperimenteIn diesem letzten Kapitel wird die zuvor eingehend untersuhte Nephelometerkor-rektur auf Streulihtmessungen natürliher Mineralstäube angewendet. Es wird un-tersuht, mit welhem Unsiherheitsbereih die experimentell aus Extinktions- undStreumessungen bestimmte Einfahstreualbedo behaftet ist. Damit Aussagen überdas Vorzeihen des Strahlungsantriebes getroen werden können, muss die Einfah-streualbedo auf 1% genau messbar sein. Der zweite Shwerpunkt des Kapitels liegtauf der Gegenüberstellung zweier Eektiv-Medium-Approximationen. Dabei werdennumerish errehnete mit direkt gemessenen Absorptionen verglihen und so die Hä-matitgehalte zweier Mineralstaubaerosole abgeshätzt.7.1 EinführungNahdem die Mineralstaubthematik bereits in der Einleitung zu dieser Arbeit kurzangesprohen wurde, wird an dieser Stelle ein detaillierterer Einblik in die Themen-komplexe Staubtransport, Staubmineralogie, Strahlungsantrieb und Bestimmungdes Brehungsindexes gegeben.7.1.1 Eintrag von Staub in die AtmosphäreDer atmosphärishe Mineralstaub hat seinen Ursprung in den groÿen Wüstenregio-nen der Erde. Die räumlih und zeitlih variable Partikelgröÿenverteilung der Stäubeist neben dem spektralen Brehungsindex ein essenzieller Parameter in der Model-lierung des von Staub verursahten Strahlungsantriebes (Tegen und Lais, 1996).Aus diesem Grund ist eine detaillierte Parametrisierung der Staubemission erforder-lih, wie sie zum Beispiel in der Arbeit von Vogel et al. (2006) erstellt wurde. DieAufwirbelung der Staubpartikel geshieht oberhalb einer kritishen Windgeshwin-digkeit, welhe von der Korngröÿenverteilung am Boden, der Rauigkeit des Geländes111
7 Mineralstaubexperimenteund der Bodenfeuhte beeinusst wird.Glaum und Prospero (1980) beshreiben die meteorologishen Aspekte desSaharastaubtransportes: Starke solare Einstrahlung löst Turbulenz aus, die dadurhaufgewirbelten losen Staubpartikel erreihen Höhen von fünf bis zehn Kilometer.
1000 bis 1500 Kilometer breite Staubfahnen verlassen die afrikanishe Westküste.Die Saharastaubshiht übersteigt die in niedrigen Höhen wehenden Passatwindeund an der Staubshihtunterkante bildet sih eine Inversion aus. Die Staubwolkebewegt sih in Breiten zwishen 10 ∘N und 25 ∘N westwärts. Nah ira vier bis zwölfTagen Transportzeit über den Atlantik kann sie sogar die Karibik und Südamerikaerreihen (Ansmann et al., 2009; Reid et al., 2002).7.1.2 Mineralogie des Mineralstaubes und StrahlungsantriebDurh Streuung und Absorption des eingestrahlten Sonnenlihtes sowie der terrest-rishen Ausstrahlung an den Mineralstaubpartikeln wird das Klima direkt beein-usst. Zur Festlegung des direkten Strahlungsantriebes von Mineralstaub werden inStrahlungstransportmodellen unter anderem die optishen Eigenshaften der Parti-kel benötigt. Wihtige optishe Parameter sind dabei der spektrale Extinktionskoef-zient, die Einfahstreualbedo sowie die winkelabhängige Streufunktion. Wegen derirregulären Partikelform können die optishen Aerosoleigenshaften mit numerishenMethoden niht hinreihend genau beshrieben werden. Nah Forster et al. (2007)beträgt der direkte Strahlungsantrieb von Mineralstaub im globalen und jährlihenMittel − 0,56 bis 0,1Wm−2.Mineralstaubpartikel sind unregelmäÿig geformte Agglomerate, deren Hauptbe-standteil Silikate, wie Quarz und Tonminerale, sind. Zu den Tonmineralen zählenzum Beispiel Illit, Kaolinit und Montmorillonit. Weitere mineralogishe Komponen-ten sind Carbonate (Calzit, Dolomit, Feldspäte) und eisenhaltige Mineralien (wiezum Beispiel Hämatit und Goethit). Besonders in gealtertem Staub sind auh or-ganishes Material und Ruÿ enthalten, da sih die Staubfahne während des Trans-portes mit zum Teil aus anthropogenen Quellen stammenden Aerosolen misht. Dieoptishen Eigenshaften von natürlihen Mineralstäuben und mit ihnen das Vor-zeihen des Strahlungsantriebes hängen von der Morphologie der Staubpartikel ab,112
7.1 Einführungwie Gröÿe, allgemeiner Form, Oberähentextur und Rundheit der Eken und Kan-ten (Barrett, 1980) sowie von der mineralogishen Zusammensetzung, die sih imBrehungsindex ausdrükt. Die mineralogishe Zusammensetzung ist räumlih undzeitlih ausgesprohen variabel. So zeihnet sih Saharastaub durh hohe Mengenan Illit und alziumhaltigen Mineralien aus, während Mineralstaub aus der Sahel-zone reih an Kaolinit und Eisenoxiden ist (Formenti et al., 2008; Caquineauet al., 1998). Im Staub enthaltene dunkle Mineralien wie Eisenoxide tragen zu einergeringen, aber niht vernahlässigbaren Absorption bei (Alfaro et al., 2004; La-fon et al., 2006).Neben den Partikeleigenshaften beeinussen die Partikelanzahlkonzentration, dieHöhe der Staubshiht, ihre horizontale und vertikale Ausdehnung, der Sonnenzenit-winkel sowie die lokale Erdoberähenalbedo den direkten Aerosolstrahlungsantrieb(Sokolik und Toon, 1996). In Abhängigkeit vom Absorptionsanteil des Mine-ralstaubes und der Erdoberähenalbedo kann Mineralstaub sowohl erwärmend alsauh abkühlend wirken. Aus diesem Grund ist die genaue Kenntnis des Absorpti-onsanteils an der Extinktion entsheidend, um diesen Einuss zu quantizieren.7.1.3 Brehungsindex von natürlihen MineralstäubenEine wihtige Eingangsgröÿe für Strahlungstransportrehnungen ist der komplexeBrehungsindex des Mineralstaubes, da er unter anderem das Absorptionsvermögenbeshreibt. Der Brehungsindex kann experimentell bestimmt werden anhand1. der Transmission von Strahlung durh dünne Shihten (Fisher, 1976),2. der Transmission durh ein KBr-Pellet, in dem der zu vermessende Sand alsSuspension enthalten ist (Volz, 1973),3. durh Messung der Reexion von Strahlung an einer gepressten Sandprobe(Patterson et al., 1977) und4. durh Rükrehnung aus den an luftgetragenem Staub gemessenen optishenEigenshaften (zum Beispiel Dubovik et al. (2002)). 113
7 MineralstaubexperimenteDer Brehungsindex variiert dabei je nah Messtehnik und Datensatz (Sokoliket al., 1998).Im Zusammenhang mit Messungen an Bodenproben ist niht endgültig bewiesen,dass die mineralogishe Zusammensetzung des Mineralstaubes mit der Zusammen-setzung des Sandes am Boden übereinstimmt und daher die optishen Konstan-ten auf die Aerosolphase übertragen werden können. Darüber hinaus mangelt esan räumlih aufgelösten Daten über Brehungsindizes, so dass ein bestimmter Bre-hungsindex niht unbedingt für das Aerosol in einem groÿen räumlihen Gebietrepräsentativ ist. Zusätzlih sind die gemessenen Brehungsindizes zeitlih variabel,da sih im Jahresverlauf die Windverhältnisse an einem Ort ändern können. Ändertsih während des Transportes die mineralogishe Zusammensetzung der Mineralpar-tikel, reiht ein Satz optisher Konstanten niht aus, um die optishen Eigenshaftendes Staubes zu modellieren.Das Rükrehnen des Brehungsindexes aus gemessenen optishen Eigenshaftenwird dadurh ershwert, dass zwishen Brehungsindex und optishen Eigenshaftenein nihtlinearer Zusammenhang besteht (Sokolik et al., 1998). Allgemein nimmtman an, die Partikel wären eine homogene Mishung vershiedener Mineralien unddurh Annahme einer bestimmten mineralogishen Zusammensetzung wird ein ef-fektiver Brehungsindex bestimmt, der die realen optishen Eigenshaften des Stau-bes am besten harakterisiert (Sokolik und Toon, 1999). Die Eektiv-Medium-Approximationen wurden in Kapitel 2.1.4 vorgestellt.Die in der Literatur veröentlihten Brehungsindizes von Saharastaubaerosol sindin Tabelle 5.1 zusammengestellt. Über die Dihte des Mineralstaubes variieren dieAngaben in der Literatur zwishen 2,5 und 2,86 g m−3 (Phadnis und Carmiha-el, 2000; Seisel et al., 2004). Am häugsten wird 2,6 g m−3 angegeben (Linkeet al., 2006; Tegen und Fung, 1995).
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7.2 Verwendete Sandproben und mineralogishe Zusammensetzung7.2 Verwendete Sandproben und mineralogisheZusammensetzungWährend der MIN07-Messkampagne wurden insgesamt sehs vershiedene Mineral-stäube optish vermessen. Die Ergebnisse der zwei Bodenproben SAMUM_B3 undBurkina Faso werden in dieser Arbeit vorgestellt. Der Begri Bodenprobe meinthier niht eine repräsentative Probe des Bodens im geologishen Sinne  also des Un-tergrundes, Unter- und Oberbodens , sondern im aerosolphysikalishen Sinn eineProbe der oberen Sandshiht, aus der durh Windeinuss Staubaerosol entsteht.7.2.1 Geograshe Herkunft der BodenprobenSAMUM_B3Die Probe SAMUM_B3 stammt aus der SAMUM-1-Feldmesskampagne, die vonMai bis Juni 2006 im Süden Marokkos stattfand (Heintzenberg, 2009). Die Ent-nahmestelle (Koordinaten 29 ∘ 51,72 ' N/ 6 ∘ 9,46 'W) bendet sih im Grenzbereihzwishen dem La Iriqui, einer trokenen Lehmebene, und den Uferhängen. Die
2 kg shwere Probe wurde am 24.05.2006 entnommen und ein Teil davon von Lo-thar Shütz dem IMK-AAF zur Verfügung gestellt. Der Sand hat eine gelbbrauneFarbe. Die beim Trokensieben entstandenen Gröÿenfraktionen sind in Tabelle 7.1aufgelistet.Burkina FasoDie Bodenprobe Burkina Faso wurde im Rahmen der AMMA-Feldmesskampagne(Juni bis August 2006) am 20.08.2006 entnommen. Die Region, aus der die Probestammt, liegt südlih der Sahelzone im Savannengebiet der Sudanzone. Die Ent-nahmestelle bendet sih 200m Luftlinie von der Station in Dano (Stationskoor-dinaten 11 ∘ 09 ' 45  N/ 3 ∘ 04 ' 34  W) entfernt im unbewahsenen Böshungsbereiheines Stausees, der niht überutet wird. Es ist somit ausgeshlossen, dass die Probemit Sedimentablagerungen des Stausees kontaminiert ist (Kohler, 2009). Der Sandhat eine dunkle, rot-rostbraune Farbe. Die Probe umfasste ira 2,2 kg Material. DieSiebfraktionen sind in Tabelle 7.1 angegeben.
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7 Mineralstaubexperimente SAMUM_B3 Burkina FasoSiebfraktion Anteil [Gew-%] Anteil [Gew-%]> 150m 57,2 90,5
75  150m 38,0 4,7
20  75m 4,6 4,6< 20m 0,2 0,2Tabelle 7.1: Anteile der einzelnen troken gesiebten Siebfraktionen an der Gesamtmasseder Probe.Beide Proben weisen einen niedrigen Shluanteil von weniger als 5Gew-% auf,dagegen einen Sandanteil von rund 95Gew-%. Der Groÿteil der Burkina-Faso-Probebesteht aus grobem Material > 150m, während in der SAMUM_B3-Probe dieSiebfraktion 75  150m in groÿer Menge vorhanden ist.7.2.2 Mineralogishe Analyse der Proben mit XRDDas Bulkmaterial, das heiÿt die Siebfraktionen der Sande, und die auf TEM-Net-zen gesammelten Aerosolpartikel wurden einer XRD-Untersuhung unterzogen. DieBeugung der Röntgenstrahlung am Kristallgitter der Mineralien ermögliht die Un-tersheidung von Mineralphasen.BulkmaterialIm ersten Analyseshritt wird eine Probe hergestellt, bei der die enthaltenen Ton-minerale in eine Vorzugsrihtung orientiert sind. Die kleinen, plätthenförmigen,kristallinen Tonmineralpartikel erzeugen im unorientierten Zustand nur eine shwa-he Reexion der Röntgenstrahlung (Moore und Reynolds, 1997). Durh dasAusrihten erhöht sih die Intensität der Röntgenpeaks, woraufhin die Tonmineraleidentiziert werden können. Im zweiten Shritt wird die Probe gravimetrish in eineFraktion < 2m (Tonfraktion) und eine Fraktion > 2m getrennt. Wiegen ergibtden Gehalt der Tonfraktion an der Gesamtprobe. Nah Tabelle 7.2 beträgt dieserbei der Burkina-Faso-Probe 6 bis 36Gew-%, je nah Siebfraktion. In der Tonfrakti-on benden sih neben Tonmineralen auh die Nebengemenge Quarz und Feldspäte116
7.2 Verwendete Sandproben und mineralogishe Zusammensetzung(Jähel, 2008). Die daraus resultierende Unsiherheit des Tonmineralgehaltes spie-gelt sih in den Fehlerangaben der Mineralquantitäten wider: 20% für Tonminerale,
10% für die Hauptminerale. Nahdem der Tonmineralgehalt bekannt ist, erfolgt imdritten Shritt die Quantizierung der Tonminerale mittels einer weiteren XRD-Analyse, diesmal an der zufällig orientierten Probe der Tonfraktion. Die Resultateder XRD-Analysen sind in Tabelle 7.2 aufgelistet.Da Tonmineralpartikel diejenigen Partikel kleiner als 2m sind, nimmt der Anteilder Tonmineralfraktion mit abnehmender Korngröÿe zu. Aus diesem Grund beste-hen die aus den Sanden generierten Aerosole zu einem groÿen Teil aus Tonmineralen.Anders als die SAMUM_B3-Probe enthält die Burkina-Faso-Probe Eisenoxide, wasshon phänologish an der leuhtend roten Farbe des Sandes erkennbar ist. Die Mas-senanteile von Hämatit und Goethtit liegen jedoh unterhalb von 10Gew-%, was derGröÿenordnung des XRD-Messfehlers entspriht. Somit kann aus der XRD-Analyselediglih geshlossen werden, dass diese Eisenoxide im Sand vorhanden sind. Einegenauere Quantizierung war in dieser Untersuhung niht möglih.Die in den Siebfraktionen der Sande enthaltenen Mineralanteile sind niht durhExtrapolation auf die Aerosolfraktion übertragbar, da der Zusammenhang niht line-ar ist. So liefert zum Beispiel der Hämatitgehalt der < 20m-Fraktion des Burkina-Faso-Sandes nur einen Anhaltspunkt zum Hämatitgehalt der Aerosolfraktion.AerosolphaseAn den während der Mineralstaubexperimente gezogenen TEM-Proben sind eben-falls XRD-Analysen durhgeführt worden. In Verbindung mit den Ergebnissen derSiebfraktionen geben sie Aufshluss über den Volumenanteil von Eisenoxid in derProbe. Danah beträgt der Eisenoxidgehalt des Burkina-Faso-Aerosols ira 2,8Vol-
% und der Eisenoxidgehalt des SAMUM_B3-Aerosols ira 1,3Vol-% (Kandleret al., 2009a). Der Eisenoxidanteil kann dabei niht unbedingt mit dem Hämati-tanteil gleihgesetzt werden, da in Mineralstäuben mehrere Eisenoxidverbindungenvorkommen können, zum Beispiel auh Goethit.
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7 Mineralstaubexperimente
a) SAMUM_B3Mineralphasen > 150m 150  75m 75  20m < 20mQuarz 47 42 43 18Mikroklin 22 20 23 29Albit 4 6 8 3Kalzit 2 2 4 9Gips 4 5 8 18Muskovit 19 22 8 7Chlorit 1 2 4 13Pyrophylit 1 1 2 3b) Burkina FasoMineralphasen > 150m 150  75m 75  20m < 20mQuarz 21 65 52 41Hämatit 33 2 12 1Goethit 21 5 3 3Muskovit 19 22 8 19Kaolinit 4 4 19 23Illit 2 2 6 13Tabelle 7.2: Massenanteile (in Gew-%) der Mineralphasen in vershiedenen Siebfraktio-nen der Sande a) SAMUM_B3, b) Burkina Faso. Die Messunsiherheit fürdie kursiv gedrukten Tonminerale beträgt ± 20%, für die Hauptminerale
± 10%.
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7.2 Verwendete Sandproben und mineralogishe Zusammensetzung7.2.3 Chemishe Analyse der Proben mit XRFDie XRF-Analyse einer Bulkprobe ermögliht die Bestimmung der Elementzusam-mensetzung. Mittels Röntgenstrahlung werden kernnahe Elektronen herausgeshla-gen, woraufhin Elektronen aus höheren Energieniveaus zurükfallen und die Lükeshlieÿen. Dabei senden sie elementspezishe Röntgenstrahlung aus (Röntgenuo-reszenz). Die identizierten Elemente werden Oxidverbindungen zugeordnet. Des-halb ist zum Beispiel keine Untersheidung zwishen einzelnen Eisenoxidphasen wieHämatit oder Goethit möglih. Auh das im Kristallgitter der Tonminerale vorkom-mende Eisen wird der Gruppe der Eisenoxide zugeordnet.Die 20 75m-Siebfraktionen der Sande SAMUM_B3 und Burkina Faso wurdenam Institut für Materialforshung (IMF I, Dr. Christel Adelhelm) untersuht. DieResultate sind in Tabelle 7.3 angegeben.SAMUM_B3 Burkina Faso
Al2O3 10,02 (± 0,01) 14,05 (± 0,38)
CaO 7,54 (± 0,02) 0,22 (± 0,01)
Fe2O3 5,19 (± 0,04) 8,39 (± 0,02)
K2O 1,96 (± 0,01) 0,39 (± 0,01)
MgO 2,55 (± 0,01) < 0,1
Na2O < 0,5 < 0,5
P2O5 0,12 (± 0,01) 0,05 (± 0,01)
SiO2 65,52 (± 0,02) 74,13 (± 0,06)
TiO2 1,56 (± 0,01) 1,24 (± 0,02)Tabelle 7.3: Massenanteile (in Gew-%) der Elementoxide in den 20  75m-Siebfraktio-nen der SAMUM_B3- und Burkina-Faso-Sande.
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7 Mineralstaubexperimente7.3 Vorgehensweise bei der NephelometerkorrekturDie Nephelometerkorrektur der Staubdaten wird ershwert durh den nur unzurei-hend bekannten Brehungsindex sowie durh die Notwendigkeit, in der Gröÿenver-teilung speziell die groÿen Partikel zu berüksihtigen. Die Streudaten aller Staub-experimente werden wellenlängenabhängig mit einem einheitlihen Brehungsindexkorrigiert (siehe Tabelle 5.1, Mittelwert): In Tabelle 5.1 sind Ober- und Untergren-zen von Saharastaub-Imaginärteilen aufgelistet, die in der Literatur zu nden sind.Daraus ergeben sih als Mittelwerte die Imaginärteile 5,55 ⋅ 10−3 (450 nm), 4,8 ⋅ 10−3(550 nm) und 4,12 ⋅ 10−3 (700 nm). Angaben über den Realteil von Saharastaub-Brehungsindizes bewegen sih in der Literatur in einem Bereih von 1,53 (Mülleret al., 2009; Shladitz et al., 2009) und 1,59 (Kandler et al., 2007). Obgleih sihdie Realteile von Staub zu Staub untersheiden können, wird die Nephelometerkor-rektur, um allen Stäuben Rehnung zu tragen, mit dem Mittelwert 1,56 durhgeführt(siehe Tabelle 5.1). Was die Gröÿenverteilung betrit, so wird für die Nephelometer-korrektur die oberähenangepasste Gröÿenverteilung genutzt, mit der die für dieNephelometerkorrektur besonders wihtigen groÿen Partikel berüksihtigt werden.Die irreguläre Form der Mineralstaubpartikel kann niht für das gesamte Ensem-ble verallgemeinert werden. Deshalb wird die Nephelometerkorrektur mit der Mie-Theorie durhgeführt. Die Korrekturfaktoren werden durh eine Mie-Rehnung undanshlieÿender Einbeziehung des Winkel- und Lampenfehlers ermittelt. Die Kor-rektur der gemessenen fehlerbehafteten Staub-Streukoezienten bringt zwei Fehlermit sih: Die Brehungsindizes von Mineralstaub sind niht exakt bekannt und dieGröÿenverteilung kann niht genau bestimmt werden.Unsiherheit der Staub-BrehungsindizesDie für die Nephelometerkorrektur genutzten Staub-Brehungsindizes sind Mittel-werte. Die Unsiherheit der Staub-Brehungsindizes führt zu einer Unsiherheit derNephelometerkorrekturfaktoren. Um diese Fehlerfortpanzung abzushätzen, wer-den an jeder Nephelometerwellenlänge vier Brehungsindexpaare gebildet, beste-hend aus den extremalen Real- und Imaginärteilen (siehe Tabelle 5.1). Am Beispielvon sehs Mineralstaubexperimenten wurden die Korrekturfaktoren und ihre Fehlerberehnet. An jeder Wellenlänge untersheiden sih die resultierenden Korrekturfak-toren aufgrund der Unsiherheiten in den Staub-Brehungsindizes um ira 1%. Die120
7.3 Vorgehensweise bei der Nephelometerkorrekturin Tabelle 7.4 angegebenen Standardabweihungen werden paushal auf die Korrek-turfaktoren aller Staubexperimente angesetzt.
 450 nm 550 nm 700 nmStandardabweihung 0,007 0,006 0,008Tabelle 7.4: Für die Nephelometerkorrektur der Gesamtstreukoezienten wird in allenStaubexperimenten dieselbe Standardabweihung des Nephelometerkorrek-turfaktors Cmie angesetzt. Diese beshreibt die Unsiherheiten der Staub-Brehungsindizes.Unsiherheit der GröÿenverteilungEine zweite wihtige Unsiherheitsquelle bei der Nephelometerkorrektur der Stäu-be besteht in der fehlerhaften Anpassung der SMPS- und APS-Gröÿenverteilungen:Die Wahl der systeminternen Einussfaktoren, wie des SMPS- und APS-Anpas-sungsfaktors sowie der mikrophysikalishen Einussfaktoren, wie der Dihte und desaerodynamishen Formfaktors, deniert letzten Endes die Nephelometerkorrektur.Die Parameter bestimmen die Position der angepassten Gröÿenverteilung hinsiht-lih des Mediandurhmessers und der Verteilungsbreite. Der Anteil der Partikel mithohem Durhmesser beeinusst daraufhin direkt die Höhe der Nephelometerkorrek-tur.Wie sih die fehlerhafte Gröÿenverteilungsanpassung auf den Unsiherheitsbereihder korrigierten Streukoezienten bkorsca niedershlägt, wurde exemplarish anhanddreier Teilexperimente eines SAMUM_B3-Versuhes überprüft. Eine solhe Fehler-fortpanzungsbetrahtung müsste theoretish für jedes einzelne Teilexperiment einesjeden Experimentzyklusses separat erfolgen, was jedoh zeitaufwendig ist. Deshalbsollen die Resultate der exemplarishen Analyse auf andere Staubexperimente über-tragen werden.Das oben beshriebene Korrekturverfahren mit Berüksihtigung der Brehungsin-dex-Unsiherheit führt zunähst zu einer unteren und oberen Fehlergrenze des kor-rigierten Streusignals: bkor_min′sca < bkorsca < bkor_max′sca . Im nähsten Shritt wurden die121
7 Mineralstaubexperimentesysteminternen und mikrophysikalishen Parameter so gewählt, dass in der An-zahlgröÿenverteilung die Extremfälle minimale Masse und maximale Masse ent-stehen. Die extremalen Anzahlgröÿenverteilungen wurden in oberähenangepassteGröÿenverteilungen überführt. Mie-Rehnungen mit diesen zwei extremalen Grö-ÿenverteilungen ergeben einen minimalen und einen maximalen Nephelometerkor-rekturfaktor. Diese werden auf den gemessenen fehlerbehafteten Streukoezientenangewendet, es ergeben sih ein minimaler und maximaler korrigierter Streukoezi-ent: bkor_minsca und bkor_maxsca . Im betrahteten Beispiel des SAMUM_B3-Experimentesist bkor_minsca um ira 0,9% kleiner als bkor_min′sca und bkor_maxsca ist um ira 6% gröÿerals bkor_max′sca . Der Fehlerbalken um bkorsca muss demnah an allen drei Nephelometer-wellenlängen um 0,9% nah unten und um 6% nah oben verlängert werden, waszu bkor_minsca < bkorsca < bkor_maxsca führt.Zusammengefasst werden die Staub-Streukoezienten folgendermaÿen korrigiert:1. Mie-Rehnungen mit dem Realteil 1,56, den Imaginärteilen 5,55⋅10−3 (450 nm),
4,8 ⋅ 10−3 (550 nm) und 4,12 ⋅ 10−3 (700 nm) sowie der oberähenangepasstenGröÿenverteilung ergeben drei Korrekturfaktoren.2. Um die Unsiherheit der Staub-Brehungsindizes zu berüksihtigen, werdendiese Korrekturfaktoren mit den in Tabelle 7.4 aufgeführten Standardabwei-hungen belegt. Daraus resultieren drei Korrekturfaktoren Cmie mit jeweilseiner Standardabweihung.3. Die gemessenen fehlerbehafteten Streukoezienten werden mit Cmie korrigiert.An jeder Nephelometerwellenlänge entsteht bkor_min′sca < bkorsca < bkor_max′sca .4. Der Fehler in der Gröÿenverteilungsauswertung wird berüksihtigt, indem derFehlerbalken von bkorsca um 0,9% nah unten und um 6% nah oben verlängertwird. Dies führt an jeder Nephelometerwellenlänge zu bkor_minsca < bkorsca < bkor_maxsca .Die korrigierten Streukoezienten der Mineralstäube beinhalten vier sih summie-rende Unsiherheiten: den Fehler der Kalibrierdriftkorrektur, die Aerosolverdünnung während der optishen Messung,122
7.4 Einfahstreualbedo und Absorption die Unsiherheit des Staub-Brehungsindexes und den Fehler in der Gröÿenverteilungsauswertung.Die Messfehler betragen zusammen ira 3 bis 4%, die Korrekturfehler zusammenira 5%. In der Summe sind die korrigierten Streukoezienten deshalb mit einerUnsiherheit von 8 bis 9% behaftet.7.4 Einfahstreualbedo und AbsorptionEinfahstreualbedoAus der Extinktion und dem korrigierten Streusignal wird die korrigierte Einfah-streualbedo errehnet. In Tabelle 7.5 sind die unkorrigierten und korrigierten Ein-fahstreualbedos zweier Mineralstäube gegenübergestellt. Es fällt auf, dass die Stan-dardabweihung der Einfahstreualbedo im Verlauf eines Experimentes ansteigt. DieUrsahe dafür ist, dass die Verdünnung des Aerosols mit der Zeit fortshreitet, folg-lih nehmen die Messfehler in Extinktion und Streuung zu, und mit ihnen der Fehlerder Einfahstreualbedo.Die gemessene Streuung, und damit die gemessene Einfahstreualbedo, ist fehler-behaftet und bedarf deshalb einer Korrektur. Der durhshnittlihe Unsiherheitsbe-reih der auf Basis einer Mie-Rehnung korrigierten Einfahstreualbedo !kor ist mit
± 12% doppelt so groÿ wie der durhshnittlihe Unsiherheitsbereih von !Nepℎ mit
± 6%, da die Korrektur zwei zusätzlihe Fehlerquellen mit sih bringt: Neben denbestehenden Messfehlern in der Extinktion und Streuung kommen die Unsiherheitdes Staub-Brehungsindexes sowie der Gröÿenverteilungsanpassung (Dihte, aerody-namisher Formfaktor, SMPS- und APS-Anpassungsfaktoren) hinzu. Der Unsiher-heitsbereih der korrigierten Einfahstreualbedo umfasst daraufhin die groÿe Spannevon 0,9 bis 1. Die Messunsiherheit überstreiht damit die natürlihe Variabilität derEinfahstreualbedo von Mineralstaub. Zusammengefasst ersheint das Nephelome-ter für Staub-Anwendungen somit prinzipiell ungeeignet, da bei einem derart groÿenFehlerbereih keine Aussage über eine erwärmende oder abkühlende Wirkung derStaubshiht mehr möglih ist. Um eine solhe Aussage zu ermöglihen, müsste dieEinfahstreualbedo auf 1% genau ermittelt werden können. 123






















kor1 0,80 ± 0,04 0,94 ± 0,10 0,87 ± 0,04 1,01 ± 0,10 0,93 ± 0,06 1,06 ± 0,122 0,82 ± 0,05 0,96 ± 0,11 0,91 ± 0,05 1,06 ± 0,11 0,97 ± 0,06 1,10 ± 0,144 0,91 ± 0,10 1,08 ± 0,19 1,00 ± 0,10 1,18 ± 0,18 1,02 ± 0,12 1,18 ± 0,22Tabelle 7.5: Mit LOPES und Nephelometer gemessene (!Nepℎ) und korrigierte (!kor)Einfahstreualbedo am Beispiel zweier Staubexperimente. Der zweite Wertbezeihnet die Standardabweihung. Die erste Spalte gibt die Nummer desTeilexperimentes an.Absorptionsbestimmung mit der DierenzmethodeDie Einfahstreualbedo kann experimentell mit einer Unsiherheit von ira ± 12%bestimmt werden. Da die Einfahstreualbedo von Mineralstaub zwishen 0,9 und 1liegt, beträgt der Absorptionsanteil an der Extinktion ira 0,1. Er ist damit ebensogroÿ wie der Messfehler der Einfahstreualbedo. Wird der Absorptionsanteil aus derDierenz zwishen Extinktion und Streuanteil errehnet, beträgt die Unsiherheitdes Absorptionsanteils 100%. Somit kann aus der korrigierten Einfahstreualbedoder Absorptionsanteil an der Extinktion niht hinreihend genau abgeleitet werden.Er muss deshalb direkt und genau gemessen werden, zum Beispiel mit lterbasiertenMethoden oder fotoakustish in der Aerosolphase.Die Streukoezienten und Einfahstreualbedos der Stäube sind auh ohne die Ver-wendung eines Nephelometers messtehnish zugänglih, nämlih über die Messungder Extinktion und der Absorption.124
7.5 Shätzung des Hämatitgehaltes mit Eektiv-Medium-Approximationen7.5 Shätzung des Hämatitgehaltes mit Eektiv-Medium-ApproximationenNatürlihe Mineralstäube stellen eine interne Mishung mehrerer Mineralien dar.Die optishen Eigenshaften der Stäube können mit einem eektiven Brehungs-index beshrieben werden. Dieser kann, wie in Kapitel 2.1.4 vorgestellt, mit Hilfevon Eektiv-Medium-Approximationen abgeshätzt werden. Da sie auf vershiede-nen physikalishen Konzepten basieren, sind zwishen den Eektiv-Medium-Appro-ximationen Abweihungen in den berehneten optishen Eigenshaften zu erwarten.Das Ziel des Kapitels ist, diese Untershiede anhand der Absorption herauszustel-len. Es werden die Bruggeman- und die Volumenmishungsregel verglihen, beideMethoden münden in eine Abshätzung des Hämatitgehaltes zweier Mineralstäube.VorgehenDer Vergleih der numerishen Methoden erfolgt an zwei untershiedlih stark absor-bierenden Mineralstäuben. Der helle Sand SAMUM_B3 (Experiment MIN07_35_1)besitzt an = 266 nm einen geringeren Absorptionsquershnitt als der dunkelrot-braune Sand Burkina Faso (Experiment MIN07_30_1). Zur Vereinfahung wird diemineralogishe Zusammensetzung beider Stäube stark idealisiert: Illit steht stellver-tretend für die Gruppe der Tonminerale, Hämatit repräsentiert die im UV absorbie-renden Eisenoxide.Die spektralen optishen Konstanten von Illit sind aus Egan und Hilgeman (1979)entnommen. Die spektralen Brehungsindizes von Hämatit stammen aus Quer-ry (1985). Die ordentlihen und auÿerordentlihen Komponenten des Brehungsin-dexes werden im Verhältnis 2/3 : 1/3 gemisht. Aus den Brehungsindizes und denVolumenanteilen von Illit und Hämatit werden nah der Bruggeman- (Gleihung2.24) sowie der Volumenmishungsregel (Gleihung 2.26) eektive spektrale opti-she Konstanten ermittelt. Der Volumenanteil von Hämatit variiert dabei zwishen
0 bis 10Vol-%.Unter Verwendung der an die Anzahlgröÿenverteilungen angepassten Log-Normal-Verteilungen ergeben sih mit der Mie-Theorie spektrale Extinktionsverläufe. Un-125




























         cmd = 294 nm,
          = 1.46
100 1000Abbildung 7.1: Gemessene (Quadrate) und oberähenangepasste Anzahlgröÿenvertei-lung (Linie) des Burkina-Faso-Aerosols.Die aus vershiedenen Hämatitgehalten resultierenden Mie-Extinktionsspektrenwerden zunähst zum gemessenen Spektrum in Beziehung gesetzt. Grak 7.3 zeigtdas Burkina-Faso-Extinktionsspektrum und mehrere auf der Bruggeman-Mishungs-regel basierende Mie-Spektren. Vor allem die Spektren von Mishungen mit hohemHämatitanteil verlaufen zu ah und sind zu gröÿeren Wellenlängen hin versho-ben. Aus dem konkreten Beispiel in der Abbildung ist ersihtlih, dass für einebestimmte Partikelanzahlkonzentration nur bestimmte Hämatitgehalte infrage kom-men, in der Abbildung 2 bis 5Vol-%. Das arithmetishe Mittel der für diese Extink-126








         cmd = 339 nm,






















100 1000Abbildung 7.2: Gemessene (Quadrate) und oberähenangepasste Anzahlgröÿenvertei-lung (Linie) des SAMUM_B3-Aerosols.










         Extinktionsmessung MIN07_30_1, 
         cmd = 303 nm,  = 1.49
 Mie: cmd = 294 nm,  = 1.46; Hämatitgehalt variabel;






















Abbildung 7.3: Gemessenes Extinktionsspektrum des Burkina-Faso-Aerosols (shwarzeQuadrate mit grauen Fehlerbalken). Die Linien kennzeihnen die für va-riierende Hämatitgehalte berehneten Spektren. 127
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         Extinktionsmessung MIN07_35_1, 
         cmd = 269.3 nm,  = 1.88
 Mie: cmd = 339 nm,  =1.48; Hämatitgehalt variabel;














Wellenlänge [nm]Abbildung 7.4: Gemessenes Extinktionsspektrum des SAMUM_B3-Aerosols (shwarzeQuadrate mit grauen Fehlerbalken). Die Linien kennzeihnen die für va-riierende Hämatitgehalte berehneten Spektren.tionsanpassungen erforderlihen Partikelanzahlkonzentrationen, für Burkina Faso
6100± 300Pm−3, dient der Berehnung der Absorptionsquershnitte (Gleihung2.9). Da die Extinktionsspektren hauptsählih vom Streuvermögen der Aerosolpar-tikel dominiert sind, können sie niht direkt zur Bestimmung des Hämatitgehaltesherangezogen werden. Die Extinktion ist nur unzureihend sensitiv auf Variatio-nen des Hämatitgehaltes. Grak 7.4 zeigt das gemessene Extinktionsspektrum desSAMUM_B3-Aerosols. Die erste Näherung deutet auf Hämatitgehalte von 0 bis
4Vol-% hin. Analog zum Burkina-Faso-Aerosol dient das arithmetishe Mittel derfür diese Extinktionsanpassungen erforderlihen Partikelanzahlkonzentrationen derBerehnung der Absorptionsquershnitte (Gleihung 2.9).ErgebnisseFür den Fall Burkina Faso und Bruggeman-Mishungsregel sind in Abbildung 7.5 adie fotoakustish gemessenen (Quadrate) und die Mie-basierten (Linien) Absorpti-onsquershnitte zusammengetragen. Die Absorptionsmessfehler betragen ± 10% an
= 266 nm und ± 5% an = 355 nm, = 532 nm und = 1064 nm. Der Fehler der128
7.5 Shätzung des Hämatitgehaltes mit Eektiv-Medium-ApproximationenExperiment Sand EMA Hämatitgehalt
[Vol-%]MIN07_30 Burkina Faso Bruggeman 5  8Volumenmishung 4  7MIN07_35 SAMUM_B3 Bruggeman 2  3,5Volumenmishung 1,5  3Tabelle 7.6: Hämatitvolumengehalt nah der Bruggeman- und Volumenmishungsregelfür die Sande Burkina Faso und SAMUM_B3.fotoakustish ermittelten Absorptionsquershnitte beinhaltet demnah den Absorp-tionsmessfehler und die Unsiherheit der Partikelanzahlkonzentration (im Beispiel
± 300Pm−3). Der Hämatitgehalt des Burkina-Faso-Staubes ergibt sih bei Ver-wendung der Bruggeman-Mishungsregel zu 5 bis 8Vol-% (grau markierte Flähe).Wird der eektive Brehungsindex hingegen nah der Volumenmishungsregel er-mittelt (Abbildung 7.4 b), führt das zu einem geshätzten Hämatitgehalt von 4 bis
7Vol-%. Eine analoge Auswertung der Absorptionsquershnitte des SAMUM_B3-Staubes (Grak 7.7) resultiert in einem Hämatitgehalt von 2 bis 3,5Vol-% nah derBruggeman-Regel beziehungsweise 1,5 bis 3Vol-% nah der Volumenmishungsregel.Tabelle 7.6 fasst die Ergebnisse zusammen. Die Abbildungen 7.6 und 7.8 verdeutli-hen die Auswirkung des Hämatitgehaltes auf die Einfahstreualbedo. Diese wurdeaus den Messwerten der Extinktion und Absorption berehnet.Zur Beurteilung des Hämatitgehaltes wurden die PAS-Wellenlängen = 266 nmund 355 nm herangezogen. Die Wellenlängen = 532 nm und = 1064 nm erlaubenkeine Aussage über das Absorptionsvermögen der Stäube, da Hämatit im diesemSpektralbereih nur shwah absorbiert und die Absorption deshalb unempndlihauf den Hämatitgehalt reagiert.DiskussionDie Mie-Kurven geben das gemessene optishe Verhalten der Stäube niht exakt wie-der. Vor allem die shwahe Absorption an = 532 nm deutet auf einen wesentlihgeringeren Hämatitgehalt hin als die Absorptionen an den Wellenlängen = 266 nm129
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a)
b)Abbildung 7.5: Gemessene (Quadrate) und für variierende Hämatitgehalte berehneteAbsorptionsquershnitte (Linien) für das Burkina-Faso-Aerosol. a) mitden Bruggeman-Brehungsindizes, b) mit den Volumenmishungs-Bre-hungsindizes.130
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 basierend auf PAS-Messung
 Mie-Rechnung, cmd = 294 nm,  = 1.46;




























 basierend auf PAS-Messung
 Mie-Rechnung, cmd = 294 nm,  = 1.46;
















b)Abbildung 7.6: Gemessene (Quadrate) und für variierende Hämatitgehalte berehneteEinfahstreualbedos (Linien) für das Burkina-Faso-Aerosol. a) mit denBruggeman-Brehungsindizes, b) mit den Volumenmishungs-Brehungs-indizes. 131
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a)
b)Abbildung 7.7: Gemessene (Quadrate) und für variierende Hämatitgehalte berehneteAbsorptionsquershnitte (Linien) für das SAMUM_B3-Aerosol. a) mitden Bruggeman-Brehungsindizes, b) mit den Volumenmishungs-Bre-hungsindizes.132
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b)Abbildung 7.8: Gemessene (Quadrate) und für variierende Hämatitgehalte berehneteEinfahstreualbedos (Linien) für das SAMUM_B3-Aerosol. a) mit denBruggeman-Brehungsindizes, b) mit den Volumenmishungs-Brehungs-indizes. 133
7 Mineralstaubexperimenteund 355 nm. Diese Diskrepanz weist auf die sehr starke mineralogishe Vereinfahungdes komplexen Systems Mineralstaub hin: Zwar enthält die < 20m-Siebfraktion desBurkina-Faso-Sandes Hämatit, allerdings auh das ebenfalls im UV absorbierendeEisenoxid Goethit. Für Goethit sind in der Literatur jedoh keine spektralen Bre-hungsindizes erhältlih. In der < 20m-Siebfraktion des SAMUM_B3-Sandes istkein Eisenoxid enthalten, dennoh wurde das Absorptionsvermögen des Aerosols ei-nem Hämatitanteil zugeshrieben. Das Ziel dieser numerishen Untersuhung bestehtshlieÿlih niht darin, ein realistishes Abbild der realen Staubmineralogie zu geben,sondern im Vergleih zweier numerisher Brehungsindex-Mishungsregeln. Für dasTonmineral Illit ist die Argumentation ähnlih: Es ist niht das einzige Tonmineralin der < 20m-Siebfraktion des Burkina-Faso-Sandes und kommt in der < 20m-Siebfraktion des SAMUM_B3-Sandes überhaupt niht vor. Auh für Tonmineralesind spektrale Brehungsindizes in der Literatur kaum verfügbar. Die Abshätzungdes Hämatitgehaltes mit der beshriebenen optishen Methode setzt zudem voraus,dass die Messfehler des Absorptionskoezienten und der Partikelanzahlkonzentra-tion möglihst gering sind.Aus Tabelle 7.6 ist ersihtlih, dass sih die auf der Bruggeman- und der Vo-lumenmishungsregel gründenden Hämatitgehalte leiht untersheiden. Die volu-menmishungs-basierten Mie-Absorptionskurven verlaufen auf höherem Niveau alsdie Bruggeman-basierten (siehe zum Beispiel Abbildungen 7.5). Verglihen mit denMessdaten resultiert für die Volumenmishung deshalb ein geringerer Hämatitge-halt. Die niht übereinstimmenden Ergebnisse der beiden Mishungsregeln drükenaus, dass die numerishen Methoden auf vershiedenen physikalishen Konzepten be-ruhen: Während beim Volumenmishungskonzept keinerlei Wehselwirkungen zwi-shen beiden Substanzen stattnden, treten bei der Bruggeman-Approximation In-teraktionen an den Grenzähen Hämatit-Illit auf, welhe das Polarisationsfeld dereinfallenden Lihtwelle modizieren. Diese Wehselwirkungen sheinen die Absorpti-on der UV-Strahlung zu behindern. Es bedarf somit eines höheren Hämatitvolumen-anteils, um die Messdaten widerzuspiegeln. Diese Beobahtung wird bekräftigt durheine Gegenüberstellung der eektiven Brehungsindex-Imaginärteile nah der Brug-geman- und der Volumenmishungsregel, wie sie in Abbildung 7.9 für einen 3Vol-
% igen Hämatitgehalt dargestellt ist. Bis auf einen Bereih unterhalb von = 230 nmist der Bruggeman-Imaginärteil geringer als der Volumenmishungs-Imaginärteil.134
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Wellenlänge [nm]Abbildung 7.9: Imaginärteil des eektiven Brehungsindexes nah der Bruggeman- undder Volumenmishungsregel. Das Kompositpartikel ist eine interne Mi-shung aus 97Vol-% Illit und 3Vol-% Hämatit.Daher ist bei gleihem Hämatitgehalt die Buggeman-Absorption geringer als dieVolumenmishungs-Absorption. Während der prozentuale Untershied des Imagi-närteils zwishen Bruggeman und Volumenmishung nah
1− kBruggemaneff
kV olumenmiscℎungeff
(7.1)an = 500 nm bei über 50% liegt, beträgt der Realteiluntershied mit ira 1% nureinen Bruhteil dessen. Sokolik und Toon (1999) kommen für Kompositpartikelaus Quarz beziehungsweise Kaolinit und Hämatit zu einem ähnlihen Ergebnis. DieDierenz im Realteil ist im Bereih = 570 nm maximal, im Imaginärteil ist sie zwi-shen = 450 nm und 580 nm am stärksten ausgeprägt. Die Auswirkungen auf denberehneten Absorptionsquershnitt verdeutliht Tabelle 7.7: Er hängt stark von135
7 Mineralstaubexperimenteder gewählten Mishungsmethode ab, vor allem an = 500 nm. Aber auh im UVuntersheiden sih die Bruggeman- und volumenmishungs-basierten Absorptions-quershnitte um 15% beziehungsweise 28%, im roten Wellenlängenbereih um 26%.Die aus den Absorptionsquershnitten errehneten Einfahstreualbedos wären dem-nah mit einer Unsiherheit behaftet. Die Einshätzung, ob sih eine Staubshihtkühlend oder erwärmend auf das Klima auswirkt, wäre also ershwert.
 [nm] 266 355 500 700
1 − Cabs (Bruggeman)
Cabs (Volumenmishung) [%] 15 28 52 26Tabelle 7.7: Prozentuale Dierenz im Absorptionsquershnitt Cabs zwishen Bruggeman-Absorption und Volumenmishungs-Absorption in Abhängigkeit der Wellen-länge. Burkina-Faso-Aerosol, interne Mishung aus 97Vol-% Illit und 3Vol-%Hämatit. Mie-Rehnungen mit cmd= 294nm, = 1,46.In natürlihen Mineralstaubaerosolen sind die Mineralien zufällig im Partikel ver-teilt. Dies entspriht derjenigen Morphologie, wie sie der Bruggeman-Mishungsregelzugrunde liegt. Deshalb ist die Bruggeman-Mishungsregel der Volumenmishungs-regel vorzuziehen.Nah einer XRD-Analyse beträgt der Eisenoxidgehalt des Burkina-Faso-Aerosols
2,8Vol-% und der Eisenoxidgehalt des SAMUM_B3-Aerosols 1,3Vol-% (Kandleret al., 2009a). Der Eisenoxidanteil entspriht dabei niht unbedingt dem Hämati-tanteil, da in Mineralstäuben mehrere Eisenoxidverbindungen vorkommen können.In erster Näherung dürfen die XRD-Eisengehalte aber durhaus mit den Eektiv-Medium-Hämatitgehalten verglihen werden. Die Gegenüberstellung ergibt, dass beibeiden Mineralstaubaerosolen mit der Röntgenbeugungsmethode ein etwas geringe-rer Eisenoxid- beziehungsweise Hämatitgehalt diagnostiziert wird als mit der Eek-tiv-Medium-Methode. Es sei jedoh bemerkt, dass es sih bei beiden Methoden umNäherungsverfahren handelt und die ermittelten Eisenoxid- beziehungsweise Häma-titgehalte als Abshätzungen zu verstehen sind. Dennoh ist deutlih zu erkennen,dass mit beiden Verfahren ein signikanter Untershied zwishen den zwei Mineral-136
7.6 Zusammenfassung des Mineralstaubexperimente-Kapitelsstäuben im Eisenoxid- beziehungsweise Hämatitgehalt nahweisbar ist. Für einensolhen Untershied sprehen auh die vershiedenen Farben der Bodenproben.7.6 Zusammenfassung desMineralstaubexperimente-KapitelsMessunsiherheiten und Unsiherheiten bei der Nephelometerkorrektur führen da-zu, dass sih der Fehler der Staub-Einfahstreualbedo auf den Bereih zwishen 0,9und 1,0 erstrekt. Infolge dieses groÿen Fehlerbereihes ist keine Aussage über einepositive oder negative Wirkung auf den Strahlungshaushalt möglih. Das Nephelo-meter erweist sih somit als ungeeignet für Streulihtmessungen an Mineralstäuben.Wegen des hohen Fehlers des Streuanteils ist die Dierenz zwishen Extinktion undStreuanteil, der Absorptionsanteil, mit einer Unsiherheit von 100% behaftet. DieAbsorption sollte deshalb direkt gemessen werden, zum Beispiel fotoakustish. DieStreukoezienten und Einfahstreualbedos der Mineralstäube sind jedoh auh oh-ne die Verwendung eines Nephelometers messtehnish zugänglih, nämlih über dieMessung der Extinktion und der Absorption.Der Vergleih zweier Eektiv-Medium-Approximationen erbrahte für das Burki-na-Faso-Aerosol einen Hämatitgehalt von ira 4  8Vol-% und für das SAMUM_B3-Aerosol einen Hämatitgehalt von ira 1,5  3,5Vol-%. Nah der Volumenmishungs-regel ergibt sih stets ein geringerer Hämatitgehalt als nah der Bruggeman-Mi-shungsregel. Die Bruggeman-Mishungsregel ist dabei der Volumenmishungsregelvorzuziehen, da die Mineralien in natürlihen Mineralstäuben zufällig im Partikelverteilt sind. Auh die XRD-Analysen der Aerosolphasen zeigen einen signikantenUntershied im Eisenoxidgehalt beider Stäube auf: Der Eisenoxidanteil beträgt imBurkina-Faso-Aerosol ira 2,8Vol-% und im SAMUM_B3-Aerosol ira 1,3Vol-%.Auf Basis des gemessenen spektralen Absorptionsverlaufes konnte der Hämatitge-halt von Staubproben untershiedliher geograsher Herkunft eingegrenzt werden.Dies erlaubt zum einen eine realitätsnahe Mishung der optishen Konstanten mit-tels Eektiv-Medium-Approximationen. Zum anderen konnte bestätigt werden, dassdie Annahme eines 2Vol-%igen Hämatitgehaltes realistish ist, wie sie zum Beispiel137
7 Mineralstaubexperimentein Stanelle (2008) für die Simulation der von Mineralstaub beeinussten Strah-lungsüsse getroen wurde.
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8 Zusammenfassung und AusblikDie vorliegende Arbeit untergliedert sih in die drei Shwerpunkte der Korrekturder systematishen Nephelometerfehler, der optishen Eigenshaften von Hämatit-Modellaerosolen und des Vergleihes zweier Eektiv-Medium-Approximationen hin-sihtlih des Absorptionsvermögens zweier Mineralstäube.8.1 Zusammenfassung der ErgebnisseDas Streuvermögen von Mineralstaub zählt zu dessen klimarelevanten optishen Ei-genshaften. Zur Messung der Streueigenshaften von Aerosolpartikeln wird ein in-tegrierendes Nephelometer verwendet. Dieses besitzt mit dem Winkel- und Lampen-fehler zwei systematishe Fehlerquellen. Die gemessenen Streukoezienten sind dem-nah fehlerbehaftet und bedürfen einer Korrektur. Ein Shwerpunkt der vorliegendenArbeit ist deshalb die Untersuhung der Nephelometerkorrektur an Modellaerosolenund ihre Anwendung auf natürlihe, asphärishe Mineralstaubpartikel. Anhand sys-tematisher Laborversuhe mit monodispersen Latexkügelhen konnte zunähst dieAbhängigkeit der Korrektur von der Partikelgröÿe experimentell belegt werden. DasStreuvermögen von Partikeln, und somit die erforderlihe Nephelometerkorrektur,hängt empndlih von der Partikeloberähe ab. Deshalb muss der gemessenen Grö-ÿenverteilung eine Log-Normal-Verteilung einbeshrieben werden, welhe die rehteFlanke, also die oberähenreihen Partikel, repräsentiert. Mit den so ermitteltenVerteilungsparametern wird anshlieÿend die Nephelometerkorrektur numerish be-rehnet. Die Abhängigkeit der Nephelometerkorrektur von der Partikelform wurdedurh Experimente mit runden Quarzglas-Partikeln und Quarzsplittern untersuht.An den nihtabsorbierenden Quarzglas- und Quarzsplitter-Aerosolen lässt sih dieNephelometerkorrektur experimentell aus der geforderten Identität von Extinktions-und Streukoezient bestimmen und mit den Ergebnissen aus Mie-Rehnungen ver-gleihen. Es erweist sih, dass die experimentell und rehnerish ermittelten wellen-139
8 Zusammenfassung und Ausbliklängenabhängigen Nephelometerkorrekturen im Fall der runden Quarzglas-Partikelinnerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmen, eine Korrektur der Streudaten mit derMie-Theorie also möglih ist. Im Fall der Quarzsplitter untershätzt die Mie-Kor-rektur besonders an der blauen Wellenlänge den tatsählihen Korrekturbedarf (um
7,4% an = 450 nm). Besitzen die Partikel sharfe Kanten, beeinusst die Formdemnah oenbar die Nephelometerkorrektur. Ein anderes Bild ergibt sih bei denasphärishen, aber stetigen Hämatitsphäroiden. T-Matrix-Rehnungen ergeben fürSphäroidpartikel der Gröÿenverteilung cmd= 230 nm und = 1,18 keinen Einussdes Ahsenverhältnisses auf die Nephelometerkorrektur. Die Streulihtmessungen anSphäroiden dieses Gröÿenbereihes können demnah mit der Mie-Theorie korrigiertwerden. Da irregulär geformte, natürlihe Mineralstaubpartikel als Sphäroide ap-proximierbar sind, werden die Streulihtmessungen der Mineralstäube mit der Mie-Theorie korrigiert. Der Vorteil der Mie-Theorie ist, dass die Partikelform für dasgesamte Ensemble verallgemeinert werden kann.Die Fehler der korrigierten Streukoezienten beinhalten Unsiherheiten der Ne-phelometer-Kalibrierdriftkorrektur, der Aerosolverdünnung während des Messzeit-raumes, Unsiherheiten im Brehungsindex und Unsiherheiten der Gröÿenvertei-lungsauswertung. Zu letzteren gehören die Massendihte des Aerosolmaterials, deraerodynamishe Formfaktor und SMPS- und APS-Anpassungsfaktoren. Aufgrunddieser Fehlerquellen und des Extinktionsmessfehlers erstrekt sih der Unsiher-heitsbereih der korrigierten Einfahstreualbedo auf das Intervall 0,9 bis 1,0. Erüberstreiht damit die natürlihe Variabilität der Einfahstreualbedo von Mineral-stäuben. Diese Angaben sind zu unkonkret, als dass eine Aussage über die Kli-mawirksamkeit der Stäube möglih wäre. Sollen auf Basis von Extinktions- undStreulihtmessungen Aussagen über das Absorptionsvermögen der Mineralstäubegetroen werden, erweist sih das Nephelometer somit als ungeeignet. In den Labor-experimenten betrug die maximale Partikelgröÿe ira 1m. Für die in natürlihenStaubfahnen vorkommenden Partikelgröÿen bis 30m oder gröÿer gilt diese Shluss-folgerung umso mehr. Die Einfahstreualbedo müsste auf 1% genau bestimmt wer-den, um Aussagen über das Vorzeihen des Strahlungsantriebes treen zu können.Wird der den Strahlungsantrieb von Mineralstaub bestimmende Absorptionsanteilaus der Dierenz zwishen Extinktion und Streuanteil errehnet, so ist der Ab-sorptionsanteil mit einer Unsiherheit von 100% behaftet. Der Absorptionsanteil140
8.1 Zusammenfassung der Ergebnissevon Mineralstaub sollte deshalb mit einer direkten und genaueren Messmethode be-stimmt werden, zum Beispiel lterbasiert oder fotoakustish. Die Streukoezientenund Einfahstreualbedos der Stäube können somit aus Extinktions- und Absorpti-onsmessungen bestimmt werden.Das Eisenoxid Hämatit zählt zu den Bestandteilen natürliher Mineralstäube undträgt daher auh zu deren optishem Verhalten bei. Aus diesem Grund liegt einzweiter Shwerpunkt der vorliegenden Arbeit auf den optishen Eigenshaften vonselbst hergestellten prolaten monodispersen Hämatit-Modellaerosolen. Die spektra-len Extinktionsverläufe der Hämatitkugeln und der Hämatitpseudokuben sind mitder Mie-Theorie reproduzierbar. Die spektralen Extinktionsverläufe der Hämatit-sphäroide mit Ahsenverhältnis AV2 und der Sphäroide mit Ahsenverhältnis AV3können sowohl mit der T-Matrix-Methode, als auh mit der Mie-Theorie beshrie-ben werden. Die mit diesen numerishen Methoden aus den Spektren abgeleitetenMediandurhmesser der Gröÿenverteilungen untersheiden sih jeweils nur um weni-ge Nanometer voneinander. Folglih spriht nihts dagegen, die Extinktionsspektrensolh kleiner asphärisher Partikel mit der Mie-Theorie zu behandeln. Daher werdenin dieser Arbeit die Extinktionsspektren der Mineralstäube mit Hilfe der Mie-Theo-rie approximiert. Beim Ableiten von optish wirksamen Gröÿenverteilungen aus denExtinktionsspektren können die Spektren der Sphäroide und Kugeln nur bis ira
= 600 nm statt bis = 1000 nm reproduziert werden. Hinzu kommt, dass die an-gepasste Verteilungsbreite deutlih shmaler ist als die gemessene. Zudem ist eineim Vergleih zur Messung stark erhöhte Partikelanzahlkonzentration erforderlih.Diese drei Merkmale sind Anzeihen dafür, dass jene Partikel in der Aerosolkammerniht als Einzelpartikel, sondern als Agglomerate vorlagen. Mikroskopaufnahmen be-stätigen dies. Die Agglomeratstruktur bestimmt den spektralen Extinktionsverlaufoberhalb = 600 nm. Ein Vergleih zwishen den gemessenen Extinktionsverläufender vier Hämatitformen ergibt, dass die vershiedenartigen Verläufe sowohl mit demEinuss der Partikelform als auh mit dem Einuss der Partikelgröÿe erklärbar sind.Das heiÿt, die Partikelform trägt zwar zum spektralen Extinktionsverhalten bei, einkonkretes Extinktionsspektrum kann jedoh auh vereinfahend mit der Mie-Theo-rie wiedergegeben werden. Der Einuss der Partikelform auf die Einfahstreualbedoist niht detektierbar, da der Messfehler der niht nephelometerkorrigierten Einfah-streualbedo in derselben Gröÿenordnung liegt wie der Einuss der Partikelform.141
8 Zusammenfassung und AusblikDie optishen Eigenshaften intern gemishter Mineralien lassen sih unter Ver-wendung eines eektiven Brehungsindexes numerish berehnen, welher durh Mi-shungsregeln aus den Brehungsindizes der Einzelkomponenten approximiert wird.Im dritten Shwerpunkt der Arbeit wurden zwei Eektiv-Medium-Approximationenan stark vereinfahten Kompositpartikeln aus Illit und Hämatit getestet. Die beidenEektiv-Medium-Approximationen basieren auf vershiedenen physikalishen Kon-zepten: Während die einfahe Volumenapproximation von einer perfekten Mishungbeider Einzelkomponenten ausgeht, liegt der Bruggeman-Approximation eine zufäl-lige Verteilung der Einshlüsse zugrunde. Der Hämatitgehalt der Illit-Hämatit-Mi-shung wurde variiert und die berehneten Absorptionen mit Messdaten zweier na-türliher Stäube verglihen. Demnah sind für die beiden Stäube aus vershiedenengeograshen Regionen Untershiede im Hämatitgehalt nahweisbar. Bei Verwen-dung der Volumenmishungsregel wird dabei stets ein geringerer Hämatitgehalt dia-gnostiziert als bei Verwendung der Bruggeman-Regel. Dies führt zu der Vermutung,dass die in der Bruggeman-Regel einbegrienen Wehselwirkungen zwishen den Po-larisationsfeldern der Einzelkomponenten das Absorptionsvermögen beeinträhtigen.Die mit den Eektiv-Medium-Approximationen abgeshätzten Hämatitgehalte sindin erster Näherung mit XRD-Analysen der Aerosolfraktion vergleihbar. Im Fall desSAMUM_B3-Aerosols untersheiden sih die Ergebnisse beider Analysemethodengeringfügig: Die Eektiv-Medium-Approximationen ergeben einen Hämatitgehaltvon ira 1,5  3,5Vol-%, die XRD-Analyse führt zu einem Eisenoxidgehalt von ira
1,3Vol-%. Im Fall des Burkina-Faso-Aerosols weihen die Ergebnisse beider Metho-den ebenfalls leiht voneinander ab: Die Eektiv-Medium-Approximationen liefernira 4  8Vol-%, die XRD-Untersuhung ira 2,8Vol-%. Beide Näherungsmethodensind sensitiv auf geringe Änderungen des Hämatitgehaltes. Die untershiedlihenAbsorptionseigenshaften beider Stäube sind auf Untershiede im Eisenoxidgehaltzurükzuführen. Mit den auf Basis der gemessenen spektralen Absorptionsverläufeeingegrenzten Hämatitgehalte lassen sih nun die eektiven Staub-Brehungsindizesrealitätsnah aus den Brehungsindizes der Einzelmineralien zu mishen. In Klima-modellen angewendet, gestatten sie die genauere Berehnung der Absorption solarerStrahlung an Mineralstaub.
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8.2 Ausblik8.2 AusblikUm die Absorptionseigenshaften von Mineralstaub möglihst genau bestimmen zukönnen, sollte die Messgenauigkeit der Absorption, vor allem an = 266 nm, weiterverbessert werden. Darüber hinaus ersheint es wihtig, am Absorptionsspektrome-ter zukünftig weitere Wellenlängenkanäle zu installieren, um die spektrale Absorp-tionsharakteristik der Stäube erfassen zu können. Es bietet sih eine zusätzliheWellenlänge im UV an, wo dunkle Mineralien wie Hämatit verstärkt absorbieren,und eine Wellenlänge um = 650 nm herum, wo sih die Absorptionskante von Ei-senoxiden bendet.Es ist möglih, den Eisenoxidgehalt der beiden Sand- beziehungsweise Aerosolpro-ben mit einem geringeren Fehler anzugeben als bisher. Hierfür sind in naher ZukunftXRD-Analysen unter Verwendung einer Kupfer-Elektronenstrahlröhre geplant.Dem in der Literatur bestehenden Mangel an Brehungsindexdaten vershiedenerStaubkomponenten lässt sih durh gezielte Laborversuhe mit reinen Mineralienbegegnen. Deren optishe Konstanten lieÿen sih mit einem Inversionsmodell bestim-men: In einem vierdimensionalen Raum aus Partikeldurhmesser, Ahsenverhältnissowie Real- und Imaginärteil des Brehungsindexes werden vorab die spektralen op-tishen Eigenshaften berehnet. Dazu zählen die Extinktion, Absorption, Streuung,Phasenfunktion und die Streumatrix. Auf Grundlage der gemessenen Gröÿenvertei-lungen werden die spektralen gröÿengemittelten optishen Eigenshaften errehnetund mit den aus den Experimenten bekannten Daten wie Partikelform, Extinktion,Absorption und Streuung abgeglihen. Durh Variation des Real- und Imaginärteileskönnen die spektralen Brehungsindizes identiziert werden. Die Inversionsmethodelieÿe sih auh auf interne Mineralienmishungen anwenden, das heiÿt auf reale Mi-neralstäube. Die so gewonnenen eektiven spektralen Brehungsindizes beshreibendie optishen Eigenshaften der Stäube. Mit Strahlungstransportmodellen lassensih daraus Informationen über den direkten Strahlungsantrieb natürliher Mineral-stäube ableiten.
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AbkürzungenAIDA Aerosol Interations and Dynamis in the AtmosphereAMMA Afrian Monsoon Multidisiplinary Analysisao-Strahl auÿerordentliher StrahlAPS Aerodynami Partile SizerAV AhsenverhältnisBCR66 Quarzsplitter, zertiziert vom Community Bureau of RefereneCPC Condensation Partile CounterDDA Disrete Diploe ApproximationEEMA Erweiterte-Eektiv-Medium-ApproximationEMA Eektiv-Medium-ApproximationEDX Energy Dispersive X-Ray spe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 SpetrometerNAUA Nah-Unfall-Atmosphäre
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AbkürzungenNd:YAG-Laser Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-LaserNIR Naher Infraroter Spektralbereiho-Strahl ordentliher StrahlPAS Kurzform von MuWaPASRSV RükstreuverhältnisSAMUM SAharan Mineral DUst ExperimentSAMUM-1 Teil 1 der SAMUM-Feldmesskampagne(von Mai bis Juni 2006)SAMUM_B3 Bodenprobe Nr. 3 der SAMUM-FeldmesskampagneSEM Sattering Eletron MirosopySLM Standardliter pro MinuteSMPS Sanning Mobility Partile SizerSOAP Spetral Optial Absorption PhotometerTEM Transmission Eletron MirosopyUV Ultravioletter SpektralbereihVE-Wasser vollentsalztes WasserVIS visible, sihtbarer SpektralbereihWF Winkelfehler des NephelometersXRD X-Ray DirationXRF X-Ray Fluoresene spetrosopy
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} optishe Koezienten [m−1 ]







} minimaler und maximaler Wert des korrigiertenStreukoezienten (Fehlerbereih) [m−1 ]
b
kor_min′
sca Vorläuferwert von bkor_minsca [m−1 ]
b
kor_max′
sca Vorläuferwert von bkor_maxsca [m−1 ]




} optishe (Wirkungs)Quershnitte [m2 ]
Cexp experimentell bestimmter Nephelometerkorrektur-faktor [ 1 ]
Cmie durh eine Mie-Rehnung bestimmter Nephelome-terkorrekturfaktor [ 1 ]
CWFmie durh eine Mie-Rehnung bestimmter Nephelome-terkorrekturfaktor, der den Winkelfehler des Ne-phelometers berüksihtigt [ 1 ]
CWF+LFmie durh eine Mie-Rehnung bestimmter Nephelome-terkorrekturfaktor, der den Winkel- und Lampen-fehler des Nephelometers berüksihtigt [ 1 ] 147
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CWF+LFmie,RSV durh eine Mie-Rehnung bestimmter Nephelo-meterkorrekturfaktor für das Rükstreuverhältnis,der den Winkel- und Lampenfehler des Nephelo-meters berüksihtigt [ 1 ]
CWFtm durh eine T-Matrix-Rehnung bestimmter Nephe-lometerkorrekturfaktor, der den Winkelfehler desNephelometers berüksihtigt [ 1 ]
CPAS auf Basis der fotoakustishen Absorptionsmessungbestimmter Nephelometerkorrekturfaktor [ 1 ]
dC (Θ) /dΩ dierenzieller Streuquershnitt [m2 sr−1 ]
cmd ount median diameter: Mediandurhmesser einerAnzahlgröÿenverteilung [m ]
D Partikeldurhmesser [m ]
D⃗ dielektrishe Vershiebung (Flähenladungsdihte) [Asm−2 ]
E⃗ elektrishes Feld [Vm−1 ]
f Volumenanteil einer Komponente in einem hetero-genen Medium [ 1 ]
G geometrisher Partikelquershnitt [m ]
H⃗ magnetishes Feld [Vsm−2 ]
i imaginäre Einheit [ 1 ]
I Lihtintensität [Wm−2 ]
k Imaginärteil des Brehungsindexes [ 1 ]
k⃗ Wellenvektor [m−1 ]
keff Realteil des eektiven Brehungsindexes [ 1 ]
L Leuhtdihte (Helligkeit) [ dm−2 ]
l Länge des Extinktionsspektrometers LOPES [m ]
M Massenkonzentration [ kgm−3 ]
M⃗ Dipolmoment [Cm ]
m komplexer Brehungsindex [ 1 ]
m′ Masse [ kg ]
mao auÿerordentliher Brehungsindex [ 1 ]
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meff eektiver komplexer Brehungsindex [ 1 ]
mo ordentliher Brehungsindex [ 1 ]
N Partikelanzahlkonzentration [Pm−3 ]
n Realteil des Brehungsindexes [ 1 ]
Δn Stützstellenweite [m ]
neff Realteil des eektiven Brehungsindexes [ 1 ]
p Phasenfunktion [ 1 ]
Q optishe Ezienz [ 1 ]
q Dipolanzahl [m−3 ]
r Partikelradius [m ]Re Realteil [ 1 ]
smd surfae median diameter: Mediandurhmesser ei-ner Oberähengröÿenverteilung [m ]
t Zeit [ s ]
W Leistung [ kgm2s−3 ]
x Lihtweg [m ]
x⃗ Ortsvektor [m ]x Gröÿenparameter [ 1 ]
 Beobahtungswinkel auf eine Lambert'she Liht-quelle [ ∘ ]
el elektrishe Polarisierbarkeit [Asm2V−1 ]
" Dielektrizitätszahl [ 1 ]
"
′ Realteil der Dielektrizitätszahl [ 1 ]
"
′′ Imaginärteil der Dielektrizitätszahl [ 1 ]
"eff eektive Dielektrizitätszahl [ 1 ]
0 elektrishe Feldkonstante [AsV−1m−1 ]
Θ Streuwinkel [ ∘ ]
 Wellenlänge [m ]
 Dihte [ kgm−3 ]






} massenspezishe Wirkungsquershnitte [m2kg−1 ]
Ω Raumwinkel [ sr ]
! Einfahstreualbedo [ 1 ]
!0 Kreisfrequenz [ rad s−1 ]
!kor korrigierte Einfahstreualbedo [ 1 ]
!Nepℎ auf Basis einer Nephelometermessung bestimmte,fehlerbehafteteEinfahstreualbedo [ 1 ]
!PAS auf Basis der fotoakustishen AbsorptionsmessungberehneteEinfahstreualbedo [ 1 ]
!ziel Zielwert der Einfahstreualbedo, bei rein streuen-den Aerosolengleih Eins [ 1 ]Index abs AbsorptionIndex ext ExtinktionIndex i einfallendes LihtIndex sca Streuung
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